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(54) Title: COMPOSITION FOR TREATING KERATINOUS MATERIALS COMPRISING A CATIONIC POLY(ALKYL) 
VINYLLACTAM POLYMER AND A PROTECTING OR CONDITIONING AGENT 

^3 (54) Titre : COMPOSITION DE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES COMPRENANT UN POLYMERE 
POLY(ALKYL) VINYLLACTAME CATIONIQUE ET UN AGENT PROTECTEUR OU CONDITIONNEUR 

SO 

\^ (57) Abstract: The invention concerns a composition for treating keratinous materials, in particular hair, comprising, in a physio- 
QC logically and in particular cosmetically acceptable medium, al least a protecting and conditioning agent, and additionally at least a 
J£J cationic poly(alkyl) vinyllactam polymer. Said combinations enable to improve deposition of the agent protecting or conditioning 
the keratinous materials and the cosmetic properties. 

fS 

(57) Abrege : L'invention concerne une composition de traitement des matieres keratiniques, en particulier les cheveux, comprenant, 
dans un milieu physiologiquement et en particulier cosmetiquement acceptable, au moins un agent protecteur ou conditionneur, et 
en outre au moins un polymere poly(alkyl)vinyllactame cationique. Ces associations permettent d'ameliorer le depot de 1' agent 
protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques ainsi que les proprietes cosmetiques. 
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COMPOSITION DE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES 
COMPRENANT UN POLYMERE POLY(ALKYL)VINYLLACTAME CATIONIQUE 
ET UN AGENT PROTECTEUR OU CONDITIONNEUR. 

L'invention concerne une composition de traitement des matieres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant. 
dans un milieu physiologiquement et en particulier cosmetiquement acceptable, 
au moins un agent protecteur ou conditionneur, et en outre au moins un polymere 
poly(alkyl)vinyllactame cationique. 

Ces associations permettent d'ameliorer le depot de I'agent protecteur ou 
conditionneur des matieres keratiniques ainsi que les proprietes cosmetiques. 

II est bien connu que les cheveux sont sensibilises ou fragilises a des degres 
15 divers par Taction des agents atmospheriques et notamment de la lumiere, I'eau 
et I'humidite ainsi que par Taction repetee des differents traitements capillaires 
tels que le lavage, les permanentes. le defrisage, la teinture. la decoloration. De 
nombreuses publications divulguent que la lumiere naturelle detruit certains 
aminoacides des cheveux. Ces agressions alterant la fibre capillaire. elles en 
20 diminuent les proprietes mecaniques comme la resistance a la traction, la charge 
a la rupture et I'elasticite, ou leur resistance au gonflement dans un milieu aqueux. 
Les cheveux sont alors ternes. reches et cassants. Les cheveux. contrairement a 
la peau, eclaircissent. 

25 On salt egalement que notamment la lumiere et les agents de lavage ont 
tendance a agresser la couleur naturelle des cheveux ainsi que la couleur 
artificielle des cheveux teints. La couleur des cheveux s'affaiblit peu a peu ou vire 
vers des nuances peu esthetiques ou Undesirables. 

30 On recherche depuis de nombreuses annees, dans I'industrie cosmetique des 
substances permettant de proteger les cheveux des degradations engendrees par 
les agressions atmospheriques. telles que la lumiere et la chaleur et les 
traitements. En particulier. on recherche des produits protegeant la couleur des 
fibres keratiniques colorees naturellement ou teintes artificiellement et preservant 

35 ou renforcant les proprietes mecaniques intrinseques des fibres keratiniques (la 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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resistance a la traction, la charge a la rupture et I'elasticite, ou leur resistance au 
gonflement dans un milieu aqueux). 

Pour lutter contre ces degradations de la keratine des cheveux, on a deja propose 
5 d'utiliser certaines substances susceptibles de filtrer les radiations lumineuses. 
comme I'acide 2-hydroxy-4-methoxy benzophenone-5-sulfonique ou ses sels (FR- 
A-2 627 085) ou I'acide 4-(2-oxo-3-bornylidene methyl) benzene sulfonique ou 
ses sels (EP-A-329 032) ou encore la lactoferrine (FR-A-2 673 839). 

1 0 Cependant. ces f litres lorsqu'ils sont efficaces ne le sont qu'a des concentrations 
importantes. Or, a ces concentrations, les cheveux traites avec ces filtres 
presentent un toucher reche et charge. De plus, le demelage est extremement 
difficile. 

15 On a deja preconise dans les compositions pour le lavage ou le soin des matieres 
keratiniques telles que les cheveux ('utilisation d'agents conditionneurs. 
notamment des polymeres cationiques ou des silicones, pour faciliter le 
demelage des cheveux et pour leur communiquer douceur et souplesse. 
Cependant, les avantages cosmetiques mentionnes ci-avant s'accompagnent 
20 malheureusement egalement, sur cheveux seches, de certains effets 
cosmetiques juges indesirables, a savoir un alourdissement de la coiffure 
(manque de legerete du cheveu), un manque de lissage (cheveu non homogene 
de la racine a la pointe). 

25 En outre, I'usage des polymeres cationiques dans ce but presente divers 
inconvenients. En raison de leur forte affinite pour les cheveux, certains de ces 
polymeres se deposent de facon importante lors d'utilisations repetees, et 
conduisent a des effets indesirables tel qu'un toucher desagreable, charge, un 
raidissement des cheveux, et une adhesion interfiles affectant le coiffage. Ces 

30 inconvenients sont accentues dans le cas de cheveux fins, qui manquent de 
nervosite et de volume. 

II est bien connu que des cheveux qui ont ete sensibilises (i.e. abTmes et/ou 
fragilises) a des degres divers sous Paction d'agents atmospheriques ou sous 
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I'action de traitements mecaniques ou chimiques, tels que des colorations, des 
decolorations et/ou des permanentes, sont souvent difficiles a demeler et a 
coiffer, et manquent de douceur. 

5 En resume, il s'avere que les compositions cosmetiques actuelles contenant des 
agents protecteurs ou conditionneurs, ne donnent pas completement satisfaction. 

La demanderesse a maintenant decouvert que I'association d'un polymere 
poly(alkyl)vinyllactame cationique particulier avec des agents protecteurs ou 
1 0 conditionneurs permet de remedier a ces inconvenients. 

Ainsi, a la suite d'importantes recherches menees sur la question, il a maintenant 
ete trouve par la Demanderesse qu'en introduisant un polymere particulier dans 
les compositions en particulier capillaires a base d'agents protecteurs ou 
1 5 conditionneurs des matieres keratiniques, il est possible d'augmenter le depdt de 
I'agent protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques et par la meme 
d'augmenter la protection ou le conditionnement. 

Sans vouloir limiter la presente invention a une quelconque theorie, il semblerait 
20 exister lore du rincage, des interactions et/ou des affinites particulieres entre 
I'agent protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques, les polymeres 
poly(alkyl)vinyllactames conformes a I'invention et les cheveux, qui favorisent un 
depot regulier, important et durable desdites agents protecteurs ou conditionneurs 
des matieres keratiniques et polymeres poly(alkyl)vinyllactames a la surface 
25 desdits cheveux, ce depot qualitatif et quantitatif etant probablement I'une des 
causes de Amelioration observee au niveau des proprietes finales, en particulier 
la facilite de coiffage, le maintien, la nen/osite et le volume des cheveux traites. 
Toutes ces decouvertes sont a la base la presente invention. 

30 Ainsi. selon la presente invention, il est maintenant propose de nouvelles 
compositions cosmetiques, comprenant, dans un milieu physiologiquement et en 
particulier cosmetiquement acceptable, au moins un agent protecteur ou 
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conditionneur des matieres keratiniques et au moins un polymere 
poly(alkyl)vinyllactame cationique comprenant : 

-a) au moins un monomere de type vinyl lactame ou alkyl(C r C 5 )vinyllactame 
-b) au moins un monomere choisi parmi ceux de structures (I) et (II) : 



15 



R 3 



CHpC(R 1 )-C0-X-(Y) r (CH 2 -CH 2 -0)-(CH 2 -CH(R 2 )-O)-(Y 1 )— Ijl— R 4 

(I) z- 



CHFC(R 1 )-CO-X-(Y) r (CH 2 -CH 2 -0)-(CH 2 -CH(R 2 )-0)-(Y 1 )— N 

R 

(ID " 4 

dans lesquelles : 

X designe un atome d'oxygene ou un radical NRe, 
10 Ri et R 6 designent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyl lineaire ou ramifie en C-i-Cs, 
R 2 designe un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C4, 

R 3 , R 4 et R 5 designent independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie en C^O ou un radical de formule (III) : 
— (Y 2 )-(CH 2 -CH(R 7 )-0) x — R 8 (HI) 

Y , Yi et Y 2 designent independamment Tun de I'autre un radical alkylene lineaire 
ou ramifie en C2-0-\q. 

R 7 designe hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 4 ou un radical 
hydroxyalkyle lineaire ou ramifie en CvC4. 
20 R 8 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r 

C 3 0, 

p, q et r designent independamment Tun de I'autre soit la valeur 0 soit la valeur 1 , 
m et n designent independamment I'un de I'autre un nombre entier allant de 0 a 
100, 

25 x d6signe un nombre entier allant de 1 a 1 00, 

Z designe un anion d'un acide organique ou mineral, 
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sous reserve que : 

- un au moins des substituants R3, R 4| R 5 ou R 8 d£signe un radical alkyle 
Iin6aire ou ramifie en Cg -C301 

- si m ou n est different de 0 alors q est 6gal & 1 , 

5 - si m ou n sont 6gaux a 0 alors Tun de p ou q est egal a 0. 

Un autre objet de I'invention concerne Tutilisation d'au moins un polym&re 
poly(alkyl)vinyllactame cationique dans, ou pour la fabrication d'une composition 
cosmetique comprenant un agent protecteur ou conditionneur des matures 
10 keratiniques. 



L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'au moins un polymfcre 
poly(alkyl)vinyllactame cationique dans une composition comprenant un agent 
protecteur des matieres keratiniques pour augmenter Tefficacite de cet agent 
15 protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques. 



La pr6sente invention a aussi pour objet I'utilisation d'au moins un polymere 
poly(alkyl)vinyllactame cationique dans une composition comprenant un agent 
protecteur ou conditionneur des matieres keratiniques pour ameliorer le d6p6t 
20 et/ou la fixation dudit agent protecteur sur les matieres keratiniques. 

Les differents objets de Tinvention vont maintenant etre detaill6s. Uensemble des 
significations et definitions des composes utilises dans la presente invention 
donnees ci-dessous sont valables pour Tensemble des objets de Tinvention. 

25 

Sans vouloir etre lie par une quelconque theorie, il semblerait que les avantages 
apportes par les polymeres de Tinvention soient en relation avec un 
comportement de polymferes epaississants de type associatif. 
Les polymeres associatifs sont des polymeres dont les molecules sont capables, 
30 dans le milieu de formulation, de s'associer entre elles ou avec des molecules 
d'autres composes. 
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Leur structure chimique comprend g6n6ralement au moins une zone hydrophile et 
au moins une zone hydrophobe, la ou les zones hydrophobes comprenant au 
moins une chaTne grasse. 

5 Les polymferes poly(alkyl)vinyllactames cationiques selon I'invention 
comprennent : 

-a) au moins un monomere de type vinyl lactame ou alkyl(C-|-C5)vinyllactame, 
-b) au moins un monomere choisi parmi ceux de structure (I) et (II) 

^3 + 

CHpC(R 1 )-CO-X-(Y)-(CH 2 .CH 2 -0)-(CH 2 -CH(R 2 )-0) n - 

10 (i) z " Rs 

^R 3 

CKpCfR^-CO X— (Y)— (CH 2 -CH 2 -0)— (CH 2 -CH(R 2 )-0)— (Y^^ 

(ID R4 

dans lesquelles : 

X designe un atome d'oxygene ou un radical NR5, 

R-i et Re designent independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogfcne ou un 
15 radical alkyl lineaire ou ramifie en C1-C5, 

R 2 designe un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4, 

R3, R4 et R5 designent independamment Tun de I'autre un atome d'hydrog&ne, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C30 ou un radical de formule (III) : 
(Y 2 ) r — (CH 2 -CH(R 7 )-0)— R 8 (III) 

20 Y , Y1 et Y2 designent independamment Tun de I'autre un radical alkylene lineaire 
ou ramifi6 en C2'C^q. 

R7 designe hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4 ou un radical 
lineaire ou ramifie hydroxyalkyle en C-1-C4. 

Re designe hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-C3o, 
25 p, q et r designent independamment Tun de I'autre soit la valeur 0 soit la valeur 1 , 
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m et n designer* independamment Tun de Pautre un nombre entier allant de 0 k 
100, 

x designe un nombre entier allant de 1 & 100, 
Z designe un anion d'un acide organique ou mineral, 
5 sous reserve que : 

- un au moins des substituants R 3 , R 4> R 5 ou R 8 designe un radical alkyle 

lineaire ou ramifie en Cg -C30. 

- si m ou n est different de 0 alors q est egal k 1 , 

- si m ou n sont egaux a 0 alors Tun de p ou q est egal a 0. 

10 

Les polymeres selon Tinvention peuvent etre reticules ou non et peuvent aussi 
etre des polymfcres blocs. 

De preference le contre ion Z- des monomeres de formule (I) est choisi parmi les 
15 ions halogenures, les ions phosphates, I'ion m6thosulfate, Pion tosylate. 

De preference R3, R4 et R5 dans les formules (I) et/ou (II) d6signent 
ind6pendamment Tun de Tautre un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
lineaire ou ramifie en C1-C30. 
20 Plus preferentiellement le monomfcre b) est un monomfcre de formule (I) et encore 
plus preferentiellement m et n sont egaux k 0. 

Le monomere vinyl lactame ou alkylvinyllactame est de pr6f6rence un compose 
de structure (IV) : 



25 



CH(R 9 )=C(R 10 )-N-^=O 



(CH 2 ) S 



V 

(ivy 

dans laquelle : 

s designe un nombre entier allant de 3 a 6 
R9 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5, 
Rto designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5, 
30 Sous reserve que Tun au moins des radicaux Rg et R^q d6signe un atome 
d'hydrogene. 
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Encore plus preferentiellement le monomere (IV) est la vinylpyrrolidone. 

Les polymeres selon invention peuvent egalement contenir un ou plusieurs 
5 monomferes supptementaires de preference cationiques ou non ioniques. 

A titre de composes plus particulierement preferes on citera les terpolymeres 
comprenant au moins : 

a)-un monomere de formule (IV). 
10 b)-un monomere de formule (I) dans laquelle p=1, q=0, R3 et R4 designent 

un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5 et R5 d6signe un radical 
alkyle en Cg-C24, m et n sont nuls et 

c)-un monomere de formule (II) dans laquelle R3 et R4 designent un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle en C-j-Cs^ m et n sont nuls. 

15 

Encore plus preferentiellement on utilisera les terpolymeres 
po1y(alkyl)vinyllactames comprenant en poids 40 a 95% de monom&re (a), 25 k 
50% de monomere (b) et 0,1 & 55% de monomdre (c). 

De tels polymeres sont decrits dans la demande de brevet WO 00/68282 dont le 
20 contenu fait partie int6grante de Tinvention. 

Comme polymeres poly(alkyl)vinyllactames cationiques selon Tinvention on 
utilisera notamment les terpolymeres vinylpyrrolidone / dim§thylaminopropyl 
methacrylamide / tosylate de dodecyldimethylmethacrylamidopropylammonium, 
25 les terpolymeres vinylpyrrolidone / dimethylaminopropyl methacrylamide / tosylate 
de cocoyl dimethyl m6thacrylamidopropylammonium, les terpolymeres 
vinylpyrrolidone / dimethylaminopropyl methacrylamide / tosylate ou chlorure de 
lauryl dimethyl methacrylamidopropylammonium. 

30 La masse moleculaire en poids des polymeres cationiques de Tinvention est de 
preference comprise entre 500 et 20 000 000. Elle est plus particulierement 
compris entre 200 000 et 2 000 000 et encore plus preferentiellement compris 
entre 400 000 et 800 000. 
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Les polymeres p 0 ly(a.kyl)vinyllactames cationiques sont utilises de preference en 
une quantite pouvant varier d'environ 0.01 a 10% en poids du poids total de la 
composition de traitement des matieres keratiniques. Plus preferentiellement. 
5 cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

Les agents protectees des matieres keratiniques peuvent etre tout agent actif 
utile pour prevenir ou limiter les degradations dues aux agressions physiques ou 
chimiques. 

Ainsi .'agent protecteur des matieres keratiniques peut etre choisi parmi les filtres 
UV organiques hydrosoiub.es. liposo.ub.es ou insolubles dans I'eau. les agents 
antiradicalaires. les agents antioxydants, les vitamines. les provitam.nes. 

15 Les fiitres UV organiques (systemes filtrant les radiations UV) sont notamment 
choisis parmi les filtres hydroso.ubles ou .ipcso.ub.es, silicones ou non silicones et 
,es nanoparticu.es d'oxydes mineraux dont la surface a eventue.lement ete trartee 
pour la rendre hydrophile ou hydrophobe. 

20 Les filtres UV organiques hydroso.ubles peuvent etre choisis parmi par exemp.e, 
racide para-aminobenzoique et ses se.s. .'acide anthrani.ique et ses se.s. . ac.de 
sa.icy.ique et ses se.s. .'acide p-hydroxycinnamique et ses sels. les denves 
sulfoniques de benz-x-azole (benzothioazoles. benzimidazoles. benzoxazo.es) et 
,eurs sels. les derives sulfoniques de la benzophenone et .eurs se.s. .es d6nves 
25 su.foniques de benzy.idene camphre et leurs sels. les derives de benzyhdene 
camphre substitues par une amine quaternaire et .eurs se.s. .es denves des 
acides phtalydene-camphosulfoniques et leurs sels. .es derives su.foniques de 
benzotriazole et leurs melanges. 

30 On peut egalement utiliser des polymeres hydrophi.es presentant. en outre et de 
par leur nature chimique. des proprietes de photoprotection centre le 
rayonnement UV. On peut citer les polymeres component des groupements 
benzylidene camphre et/ou benzotriazole. substitues par des groupements 
sulfoniques ou ammonium quatemaires. 
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Comme filtres UV organiques liposolubles (ou lipophiles) convenant k une mise 
en oeuvre dans la pr6sente invention, on peut notamment citer : les derives 
d'acide p-aminobenzoique, tels que les esters ou amides decide p- 
5 aminobenzoique ; les deriv6s d'acide salicylique tels que les esters; les d6riv6s de 
benzophenone ; les derives de dibenzoylmethane ; les d6rives de 
diph6nylacrylates ; les derives de benzofurannes ; les filtres UV polymferes 
contenant un ou plusieurs residus silico-organiques ; les esters d'acide 
cinnamique ; les derives de camphre ; les derives de trianilino-s-triazine ; Tester 
10 ethylique d'acide urocanique ; les benzotriazoles ; les derives 
d'hydroxyphenyltriazine ; les bis-resorcinol-dialkylaminotriazine ; et leurs 
melanges. 

Le filtre UV liposoluble (ou lipophile) selon I'invention est de preference choisi 
15 parmi : I'octyl salicylate ; le 4-tertiobutyl 4'-methoxydibenzoylmethane (PARSOL 
1789 de GIVAUDAN); I'octocrylene ; le 4-m6thoxy cinnamate de 2-6thylhexyl 
(PARSOL MCX) et le compos6 de formule (V) suivante, ou 2-(2H-benzotriazole-2- 
yl)-4-m6thyl-6-[2-methyl-3-[1 ,3 f 3,3-tetramethyl-1 -[(trimethylsilyl)oxy] 
disiloxanyl]propynyl]phenol, decrit dans la demande de brevet EP-A-0 392 883 : 

20 




(V) 



D'autres filtres UV particulferement pr6f6res selon Tinvention sont les d6riv6s de 
benzoph6nones tels que TUVINUL MS 40 (Acide 2-hydroxy 4- 
25 methoxybenzophenone-5-sulfonique) et TUVINUL M40 (2-hydroxy-4- 
methoxybenzophenone) commercialisms par BASF, les deriv6s de 
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benzalmalonates tels que le PARSOL SLX (poly dimethyl/methyl (3(4-(2,2-bis- 
ethoxycarbonylvinyl)-phenoxy)-propenyl) siloxane) commercialise par 
GIVAUDAN-ROURE, les derives de benzylidenecamphre tels que le MEXORYL 
SX (acide b-b'camphosulfonique [1-4 divinylbenzene]) fabrique par la societe 
5 CHIMEX, les derives de benzimidazole tels que I'EUSOLEX 232 (acide .2-phenyl- 
benzimidazol-5-sulfonique) commercialise par MERCK. 

Les oxydes mineraux peuvent etre choisis parmi les oxydes de titane, les oxydes 
de zinc et les oxydes de cerium. 

10 

Les agents antioxydants et/ou antiradicalaires sont notamment choisis parmi les 
phenols tels que le BHA (tert-butyl-4-hydroxyanisole), le BHT (2,6-di-tert-butyl-p- 
cresol), le TBHQ (tertiobutylhydroquinone), les polyphenols tels que les 
oligomeres proanthocyanidoliques et les flavonoides, les amines encombrees 
connues sous le vocable generique de HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) 
telles que la tetraaminopiperidine, I'acide erythorbique, les polyamines telles 
que la spermine, la cysteines, le glutathion, la superoxyde dismutase, la 
lactoferrine. 

Les vitamines sont notamment choisies parmi I'acide ascorbique, la vitamine E, 
I'acetate de vitamine E, les vitamines B telles que les vitamines B3 et B5, la 
vitamine PP, la vitamine A et ses derives. 

Les provitamines sont notamment choisies parmi le panthenol et le retinol. 

Les sequestrants sont choisis notamment parmi les DEQUEST tels que I'acide 
diethylenetriamine pentamethylene phosphonique et I'acide diethylenetriamine 
tetramethylene phosphonique et leurs sels, I'EDTA (acide ethylenediamine 
tetraacetique) et ses sels notamment de sodium ou de potassium. 

Selon I'invention. le ou les agents protecteurs des matieres keratiniques peuvent 
representor de 0,001 % a 20 % en poids, de preference de 0,01 %. a 10% en 
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poids et plus particulierement de 0,1 a 5% en poids par rapport au poids total de 
la composition finale. 



Dans le cadre de la presente demande, on entend par agent conditionneur tout 
5 agent ayant pour fonction I'amelioration des proprietes cosmetiques des cheveux, 
en particulier la douceur, le demelage, le toucher, I'6lectricit6 statique. 



Les agents de conditionnement peuvent se presenter sous forme liquide, semi- 
solide ou solide tels que par exemple des huiles, des cires ou des gommes. 

10 

Selon I'invention, les agents conditionneurs peuvent etre choisis parmi les huiles 
de syntheses telles que les poly-ol§fines, les huiles min§rales, les huiles 
vegetales, les huiles fluor6es ou perfluorees, les cires naturelles ou synthetiques, 
les silicones, les polymeres cationiques, les composes de type c6ramide, les 
15 tensioactifs cationiques, les amines grasses, les acides gras et leurs derives ainsi 
que les melanges de ces differents composes. 

Les agents conditionneurs preferes selon I'invention sont les polym6res 
cationiques et les silicones. 

20 

Les huiles de synthase sont notamment les polyolefines en particulier les poly-oc- 
ol6fines et plus particulierement : 

- de type polybutene, hydrogene ou non, et de preference polyisobutene, 
hydrogen^ ou non. 

25 On utilise de pr6f6rence les oligomeres d'isobutylene de poids moteculaire 
inferieur h 1000 et leurs melange avec des polyisobutytenes de poids mol6culaire 
superieur a 1000 et de pr6ference compris entre 1000 et 15000. 
A titre d'exemples de poly-ot-ol£fines utilisables dans le cadre de la pr6sente 
invention, on peut plus particulierement mentionner les polyisobutenes vendus 

30 sous le nom de PERMETHYL 99 A, 101 A , 102 A , 104 A (n=16) et 106 A (n=38) 
par la Societe PRESPERSE Inc, ou bien encore les produits vendus sous le nom 
de ARLAMOL HD (n=3) par la Societe ICI (n designant le degre de 
polymerisation), 
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- de type polydecfcne, hydrogene ou non. 
De tels produits sont vendus par exemple sous les denominations ETHYLFLO par 
la societe ETHYL CORP., et d'ARLAMOL PAO par la society ICI. 

5 Les huiles minerales pouvant etre utilisees dans les compositions de invention 
sont choisies preferentiellement dans le groupe forme par : 
- les hydrocarbures, tels que Thexadecane et I'huile de paraffine ; 

Les huiles animales ou vegetales sont choisies preferentiellement dans le groupe 
10 forme par les huiles de tournesol, de maTs, de soja, d'avocat, de jojoba, de 
courge, de pepins de raisin, de sesame, de noisette, les huiles de poisson, le 
tricaprocaprylate de glycerol, ou les huiles vegetales ou animales de formule 
R9COOR10 dans laquelle Rg represente le reste d'un acide gras superieur 
comportant de 7 a 29 atomes de carbone et R10 represente une chaTne 
15 hydrocarbonee Iin6aire ou ramifiee contenant de 3 a 30 atomes de carbone en 
particulier alkyle ou alkenyle, par exemple, I'huile de Purcellin ou la cire liquide de 
jojoba ; 

On peut egalement utiliser les huiles essentielles naturelles ou synthetiques telles 
que, par exemple, les huiles d'eucalyptus, de lavandin, de lavande, de vetivier, de 
20 litsea cubeba, de citron, de santal, de romarin, de camomille, de sarriette, de noix 
de muscade, de cannelle, d'hysope, de carvi, d'orange, de geraniol, de cade et de 
bergamote; 

Les cires sont des substances naturelles (animales ou vegetales) ou synthetiques 
25 solides a temperature ambiante (20°-25°C). Elles sont insolubles dans I'eau, 
solubles dans les huiles et sont capables de former un film hydrofuge. 

Sur la definition des cires, on peut citer par exemple P.D. Dorgan, Drug and 
Cosmetic Industry, Decembre 1983, pp. 30-33. 

30 

La cire ou les cires sont choisies notamment, parmi la cire de Carnauba, la cire de 
Candelila, et la cire d'Alfa, la cire de paraffine, I'ozokerite, les cires v6g6tales 
comme la cire d'olivier, la cire de riz, la cire de jojoba hydrogenee ou les cires 
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absolues de fleurs telles que la cire essentielle de fleur de cassis vendue par la 
Societe BERTIN (France), les cires animales comme les cires d'abeilles, ou les 
cires d'abeilles modifiees (cerabellina) ; d'autres cires ou matieres premieres 
cireuses utilisables selon I'invention sont notamment les cires marines telles que 
5 celle vendue par la Societe SOPHIM sous la reference M82, les cires de 
polyethylene ou de polyol6fines en general. 

Les polymeres cationiques (differents des poly(alkyl)vinyllactames selon 
Tinvention) utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis 
10 parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les proprietes cosm6tiques 
des cheveux traites par des compositions d§tergentes, k savoir notamment ceux 
decrits dans la demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes de 
brevets frangais FR-A- 2 270 846, 2 383 660, 2 598 61 1 , 2 470 596 et 2 519 863. 

15 De maniere encore plus generale, au sens de la presente invention, I'expression 
"polymere cationique" designe tout polymere contenant des groupements 
cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des 
20 motifs comportant des groupements amine primaires, secondares, tertiaires et/ou 
quaternaires pouvant soit faire partie de la chaine principale polymere, soit etre 
portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire 
25 moyenne en nombre comprise entre 500 et 5.1 0 6 environ, et de pr6f6rence 
comprise entre 10 3 et 3.1 0 6 environ. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les 
polymeres du type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quatemaire. Ce 
30 sont des produits connus. 

Les polymeres du type polyamine, polyamidoamide, polyammonium quatemaire, 
utilisables conformement a la pr6sente invention, pouvant etre notamment 
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mentionnes, sont ceux decrits dans les brevets frangais n° 2 505 348 ou 2 542 
997. Parmi ces polymeres, on peut citer : 

(1) les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides 
5 acryliques ou m6thacryliques et comportant au moins un des motifs de formules 
suivantes: 



3 

— CH 2 -C— 

o=c 

o 
I 

A 
I 

y\ 

r; r 



1 (VI). 



I 3 

— CH 2 -C— 

o=c 
I 



? 

A 
I 



X- 



R— N+-R 6 



(VII) 



10 



CH 2 -C- 

o=c 
I 

NH 



N 



Ri 



(VIII) 



? 

CH ? — C — 



0=( 



NH 

I 

A 



R 4 N^-R, 



(IX) 



dans lesquelles: 

Ri et R2 , identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 
15 R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 
A, identiques ou differents, representent un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 
a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 h 4 atomes de carbone ; 
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R4, R5, Rs, identiques ou differents, repr6sentent un groupe alkyle ayant de 1 k 
18 atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle 
ayant de 1 k 6 atomes de carbone; 

X designe un anion derive d'un acide min§ral ou organique tel que un anion 
5 methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les copolymers de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs 
derivant de comonomfcres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, 
methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides 
10 substitues sur I'azote par des alkyles inferieurs (C1-C4), des acides acryliques ou 
methacryliques ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou 
le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

Ainsi, parmi ces copolymers de la famille (1), on peut citer : 

15 - les copolymers d'acrylamide et de dimethylamino6thyl m6thacrylate quatemis6 
au sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle tels que celui vendu 
sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

- les copolymers d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrit par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et 

20 vendus sous la denomination BINA QUAT P 1 00 par la soci6te CIBA GEIGY, 

- le copolymer d'acrylamide et de methosulfate de m6thacryloyloxyethyltrim6thyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymers vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la 

25 denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 
734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits d6nommes "COPOLYMER 845, 
958 et 937". Ces polymers sont decrits en detail dans les brevets franpais 
2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres m6thacrylate de dim6thyl amino 6thyle/ vinylcaprolactame/ 
30 vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 

par la societe ISP, 

- les copolymer vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine 
commercialises notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP. 
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- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quatemis6 tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par 
la societe ISP. 

5 (2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quatemaires d6crits dans le brevet frangais 1 492 597, et en particulier les 
polymeres commercialises sous les denominations "JR U (JR 400, JR 125, JR 
30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces 
polymeres sont egalement d6finis dans le dictionnaire CTFA comme des 
10 ammonium quatemaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde 
substitue par un groupement trimethylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose 
ou les derives de cellulose greff6s avec un monomere hydrosoluble d'ammonium 
15 quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les 
hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyh hydroxyethyl- ou 
hydroxypropyl celluloses greffees notamment avec un sel de methacryloylethyl 
trimethylammonium, de methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl- 
diallylammonium. 

20 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus 
particulierement les produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et 
"Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

25 (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les 
brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des 
groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes 
de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2, 3-£poxy propyl 
trimethylammonium. 

30 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations 
commerciales de JAGUAR C1 3 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR 
C162 par la societe MEYHALL. 
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M« » ^-yaWene a cha.es d ^ ^ ^ ^ 

Merrompues par des stomas <•«*»>"■ d . oxydatlon evou de 

—-.rrr»-^-:~ — 

L brevets fran^ate 2.162.026 a. 2.280.361; 

(6) l6 s po^noamides so^s « -tr^T - 

dianbydride. un dianhydrWe non ^ un ^logenure 
nalohydrine, un bis-azendrmum. una b, >** V ^ compos6 

daiKyle ou encore par un oligomers ~*n . de ^ tfune 

, Mondonne. reac« vis-a-vis dune ^""e d d . un 
^naloacyidiamine. d un b.s-ba.ogenur ^ - d ^ ^ dans des 
diepoxyde ou tfun derive b ' s -' n f ' ' n, amine du polymeoamide 
proport ions aiian, da 0,025 ^^^Zs component une ou plusleurs 
= -^ mln r^T atn,^. Oe tels polymeres son, nolammen, 
■0 foncttons amines ,ert,a,res, q 2.368.508 ; 

decrits dans les brevets trancas 2.252.840 

resultant de la condensation de 
(7) les derives de suMe d'une 

polyalcoylfenes polyamines avec example les 

25 alcoylation par des agents "'^''^^alco^dlatoylene biamine dar* 
polymeres acide ^^^XT^ de carbone e, designe de 
,esque.s le radical alcoyle comporte de 1 a notamm ent decrtts 

preference methyle. ethyle, propyie. De teis polyme 
dans le brevet irancais 1 .583.363. 
30 Perm, ces drives, on peu, Car pius pa rt icu = , ies polymery adds 

denomination "Cartaretine F, F4 ou ro w 



WO 02/058646 



19 



PCT7FR02/00251 



(8) les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les 
5 acides dicarboxyliques aiiphatiques saturds ayant de 3 & 8 atomes de carbone. Le 
rapport molaire entre le polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant 
compris entre 0,8 : 1 et 1 ,4 : 1 ; le polyaminoamide en resultant etant amene h 
reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport 
au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1 ,8 
10 : 1. De tels polymeres sont notamment droits dans les brevets am6ricains 
3.227.61 Set 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialisms sous la 
denomination "Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la 
15 denomination de "PD 170° ou "Delsette 101° par la societe Hercules dans le cas 
du copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/di6thyl6ne-triamine. 



(9) les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels 
que les homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituant principal 
20 de la chaine des motifs r6pondant aux formules (X) ou (XI) : 



(CH,)k 



-(CH 2 )t- CR, 



C(R 12 )-CH 2 - 



(X) 



CH 2 CH 2 

\ / 
. N+ 



'10 



Y- 



*(CH 2 )t- 



(XI) 



(CH 2 )k 



CR 



12 



C(R 12 )-CH 2 



I 

CH 2 CH 2 

\ X 

N 
I 

R 10 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale a 
25 1 ; R12 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R 10 et R 11t 
independamment I'un de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement 
alkyle a de preference 1 a 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle 
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inferieur (C1-C4) ou R 10 et peuvent designer conjointement avec I'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que 
pipSridinyle ou morpholinyle ; Y" est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, 
borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont 
5 notamment decrits dans le brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat 
d'addition 2.190.406. 



R 10 et R 11f independamment Tun de I'autre, designent de preference un 
groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 



10 



Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particuliferement 
Thomopolymfere de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la 
denomination "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues de faibles 
masses moleculaires moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de 
15 diallyldimethylammonium et d'acrylamide commercialises sous la denomination 
°MERQUAT 550°. 

(10) le polymSre de diammonium quatemaire contenant des motifs recurants 
r§pondant d la formule : 

R 15 

I I 

N+-A 1 — N+- B« (XII) 

I I 1 

20 R 14 

formule (XII) dans laquelle : 

Rl3, Ri4, R15 et R-|6, identiques ou differents, represented des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 k 20 atomes de 
carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R13, R 14f 

25 R15 et R16. ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote 
auxquels ils sont rattaches des heterocycles contenant eventuellement un second 
heteroatome autre que I'azote ou bien R 13 , R 14 , R 15 et R 16 represented un 
radical alkyle en C1-C6 lineaire ou ramifie substitu6 par un groupement nitrite, 
ester, acyle, amide ou -CO-O-R17-D ou -CO-NH-R 17 -D ou R 17 est un alkylene et 

30 D un groupement ammonium quatemaire ; 



WO 02/058646 



21 



PCT/FR02/00251 



A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 
k 20 atomes de carbone pouvant etre Iin6aires ou ramifies, satures ou insatur6s, 
et pouvant contenir, lies k ou intercales dans la chaTne principale, un ou plusieurs 
5 cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des 
groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quaternaire, ur6ido, amide ou ester, et 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 
A1, R 13 et R 15 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils 
0 sont rattach6s un cycle piperazinique ; en outre si A1 d<§signe un radical alkylfcne 
ou hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egalement 
designer un groupement (CH 2 ) n -CO-D-OC-(CH2)n- 

dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 
hydrocarbone lineaire ou ramifte ou un groupement r6pondant k Tune des 
formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0) x -CH 2 -CH 2 - 
-[CH 2 -CH(CH 3 )-0] y -CH 2 -CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 k 4 repr6sentant 
un degrg de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un deriv6 de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 

d) un groupement ur6yl£ne de formule : -NH-CO-NH- ; 

De preference, X* est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse mol6culaire moyenne en nombre 
generalement comprise entre 1000 et 100000. 
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Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets 
francais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets 
US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 
5 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 
recurrents repondant a la formule : 

I I 
-N-(CH 2 ) n -N^-(CH 2 ) p — (a) 

I I j^- 

R2 X R 4 

dans laquelle R-|, R2, R3 et R4 j identiques ou differents, designent un radical 

alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 k 4 atomes de carbone environ, n et p sont 

des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d*un 
acide mineral ou organique. 

Un compose de formule (a) particulierement prefere est celui pour lequel R-| , R2, 
R3 et R4, representent un radical methyle et n = 3, p = 6 et X = CI, denomm6 
Hexadimethrine chloride selon la nomenclature INCI (CTFA). 

(11) les polymeres de polyammonium quaternaires constitu6s de motifs de 
formule (XIII): 

^18 R s>o 
- N+ - (CH 2 ) r - NH - CO - (CH 2 ) q - CO - NH - (CH 2 ) S - N+ - A — 

R 19 (XIII) 
20 A " 

formule dans laquelle : 

R 18> R 19» R 20 e * R 21» identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un radical m6thyle, 6thyle, propyle, p-hydroxy6thyle, p- 
hydroxypropyle ou -CH2CH2(OCH2CH2) p OH, 
25 ou p est 6gal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve 

que Ri8« R 19« R 20 et R 21 ne representent pas simultan6ment un atome 
d'hydrogfene, 
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r et s, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 

6, 

q est egal aOou^un nombre entier compris entre 1 et 34, 
X' designe un anion tel qu'un halog^nure, 
5 A designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference 

-CH2-CH2-O-CH2-CH2-. 

De tels composes sont notamment decrits dans la demande de brevet 
EP-A-122 324. 

On peut par exemple citer parmi ceux-ci, les produits "Mirapol® A 15", "Mirapol® 
1 0 AD1 ", "Mirapol® AZ1 " et "Mirapol® 1 75" vendus par la societe Miranol. 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels 
que par exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat® 
FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 

15 

(13) Les polyamines comme le Polyquart® H vendu par HENKEL, reference sous 
le nom de « POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans le 
dictionnaire CTFA. 

20 (14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(Ci -C4) trialkyl(C-|- 
C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de Pacrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation 6tant suivie 

25 d'une reticulation par un composd h insaturation olefinique, en particulier le 
methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymfcre 
reticule acrylamide/chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 
en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymfcre 
dans de Phuile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de 

30 « SALCARE® SC 92 » par la Societ6 ALLIED COLLOIDS. On peut 6galement 
utiliser un homopolymfere reticul6 du chlorure de m§thacryloyloxy6thyl 
trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans de 
I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees 
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sous les noms de « SALCARE® SC 95 » et « SALCARE® SC 96 » par la Societe 
ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables. dans le cadre de I'invention sont des 
5 proteines cationiques ou des hydrolysats de proteines cationiques, des 
polyalkyteneimines, © n particulier des polyethyleneimines, des polymeres 
contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de 
polyamines et d'epichlorhydrine, des polyur6yl£nes quatemaires et les d6riv6s de 
la chitine. 

10 

Parmi tous les polymferes cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de 
la presente invention, on prefere mettre en oeuvre les derives d'ether de cellulose 
quatemaires tels que les produits vendus sous la denomination « JR 400 » par la 
Societe UNION CARBIDE CORPORATION, les cyclopolymeres cationiques, en 
15 particulier les homopolymeres ou copolym6res de chlorure de 
dim6thyldiallylammonium, vendus sous les denominations « MERQUAT 100 », 
« MERQUAT 550 » et « MERQUAT S » par la soci6t6 CALGON, les polymeres 
quatemaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole et leurs melanges. 

20 Les silicones utilisables conformement a I'invention sont en particulier des 
polyorganosiloxanes insolubles dans la composition et peuvent se presenter sous 
forme d'huiles, de cires, de resines ou de gommes. 

Les organopolysiloxanes sont definis plus en detail dans I'ouvrage de Walter 
25 NOLL "Chemistry and Technology of Silicones" (1968) Academie Press. Elles 
peuvent etre volatiles ou non volatiles. 

Lorsqu'elles sont volatiles, les silicones sont plus particulierement choisies parmi 
celles poss6dant un point d'ebullition compris entre 60° C et 260° C, et plus 
30 particulierement encore parmi : 

(i) les silicones cycliques comportant de 3 a 7 atomes de silicium et de preference 
4 & 5. II s'agit, par exemple, de Toctamethylcyclotetrasiloxane commercialis6 
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notamment sous le nom de "VOLATILE SILICONE 7207° par UNION CARBIDE 
ou "SILBIONE 70045 V 2" par RHONE POULENC, le 
decamethylcyclopentasiloxane commercialism sous le nom de "VOLATILE 
SILICONE 7158° par UNION CARBIDE, "SILBIONE 70045 V 5" par RHONE 
5 POULENC, ainsi que leurs m6langes. 



On peut egalement citer les cyclocopolym6res du type dim6thylsiloxanes/ 
methylakylsiloxane, tel que la "SILICONE VOLATILE FZ 3109° commercialisee 

par la soci6te UNION CARBIDE, de structure chimique : 

i — D-D' D-D 1 — 1 

CH 3 ' ' CH 3 

I I 

avecD: — Si— O — avec D* : — Si— O — 

1Q CH 3 C 8 H 17 

On peut egalement citer les melanges de silicones cycliques avec des composes 
organiques d6riv6s du silicium, tels que le melange 
d'octam&hylcyclotetrasiloxane et de tetratrimethylsilylpentaerythritol (50/50) et le 
melange d'octamethylcyclotetrasiloxane et d'oxy-1 , 1 l (\\exa-2,2 t 2\2\Z 9 3 % - 
15 trimethylsilyloxy) bis-neopentane ; 



(ii) les silicones volatiles lineaires ayant 2 & 9 atomes de silicium et poss6dant une 
viscosity inferieure ou egale h S.IO^m^s 25° C. II s'agit, par exemple, du 
d6camethyltetrasiloxane commercialise notamment sous la denomination "SH 
20 200" par la societe TORAY SILICONE. Des silicones entrant dans cette classe 
sont egalement decrites dans Particle public dans Cosmetics and toiletries, Vol. 
91 , Jan. 76, P. 27-32 - TODD & BYERS "Volatile Silicone fluids for cosmetics". 

On utilise de preference des silicones non volatiles et plus particuli$rement des 
25 polyalkylsiloxanes, des polyarylsiloxanes, des polyalkylarylsiloxanes, des 
gommes et des resines de silicones, des polyorganosiloxanes modifies par des 
groupements organofonctionnels ainsi que leurs melanges. 

Ces silicones sont plus particulferement choisies parmi les polyalkylsiloxanes 
30 parmi lesquels on peut citer principalement les polydimethylsiloxanes a 
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groupements terminaux trimethylsilyle ayant una viscosite de 5.10" 6 a 2,5 m 2 /s a 
25°C et de preference 1.10' 5 a 1 m 2 /s. La viscosite des silicones est par exemple 
mesuree a 25°C selon la norme ASTM 445 Appendice C. 

Parmi ces polyalkylsiloxanes, on peut citer a titre non limitatif les produits 
commerciaux suivants : 

- les huiles SILBIONE des series 47 et 70 047 ou les huiles MIRASIL 
commercialisees par RHONE POULENC telles que par exemple I'huile 70 047 V 
500 000 ; 

- les huiles de la serie MIRASIL commercialisees par la societe RHONE 
POULENC ; 

- les huiles de la serie 200 de la societe DOW CORNING telles que plus 
particulierement la DC200 de viscosite 60 000 Cst ; 

- les huiles VISCASIL de GENERAL ELECTRIC et certaines huiles des series SF 
(SF 96, SF 18) de GENERAL ELECTRIC. 

On peut egalement citer les polydimethylsiloxanes a groupements terminaux 
dimethylsilanol (Dimethiconol selon la denomination CTFA) tels que les huiles de 
la serie 48 de la societe RHONE POULENC . 

Dans cette classe de polyalkylsiloxanes, on peut egalement citer les produits 
commercialises sous les denominations "ABIL WAX 9800 et 9801 " par la societe 
GOLDSCHMIDT qui sont des polyalkyl (C^Cao) siloxanes. 

Les polyalkylarylsiloxanes sont particulierement choisis parmi les polydimethyl 
•methylphenylsiloxanes, les polydimethyl diphenylsiloxanes lineaires et/ou ramifies 
de viscosite de 1 .1 0" 5 a 5.1 0' 2 m 2 /s a 25°C. 

Parmi ces polyalkylarylsiloxanes on peut citer a titre d'exemple les produits 
commercialises sous les denominations suivantes : 

. les huiles SILBIONE de la serie 70 641 de RHONE POULENC ; 

. les huiles des series RHODORSIL 70 633 et 763 de RHONE POULENC ; 

. I'huile DOW CORNING 556 COSMETIC GRAD FLUID de DOW CORNING ; 
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. les silicones de la serie PK de BAYER comme le produit PK20 ; 

. les silicones des series PN, PH de BAYER comme les produits PN1000 et 

PH1000; 

• certaines huiles des series SF de GENERAL ELECTRIC telles que SF 1023, 
5 SF 1 1 54, SF 1 250, SF 1 265. 

Les gommes de silicone utilisables conformement a I'invention sont notamment 
des polydiorganosiloxanes ayant des masses moleculaires moyennes en nombre 
elevees comprises entre 200 000 et 1 000 000 utilises seuls ou en melange dans 
10 un solvant. Ce solvant peut etre choisi parmi les silicones volatiles, les huiles 
polydimethylsiloxanes (PDMS), les huiles poly-phenylm6thylsiloxanes (PPMS), 
les isoparaffines, les polyisobutyfenes, le chlorure de methylene, le pentane, le 
dodecane, le tridecanes ou leurs melanges. 

15 On peut plus particulierement citer les produits suivants : 

- polydim6thylsiloxane 

- les gommes polydimethylsiloxanes/methylvinylsiloxane, 

- polydimethylsiloxane/diphenylsiloxane, 

- polydimethylsiloxane/ph^nylmethylsiloxane, 

20 - polydim6thylsiloxane/diphenylsiloxane/methylvinylsiloxane. 

Des produits plus particulierement utilisables conformement a I'invention sont des 
melanges tels que : 

. les melanges formes k partir d'un polydim6thylsiloxane hydroxyle en bout 

25 de chaine (denomm§ dim6thiconol selon la nomenclature du dictionnaire CTFA) 
et d'un poly-dimethylsiloxane cyclique (denomme cyclomethicone selon la 
nomenclature du dictionnaire CTFA> tel que le produit Q2 1401 commercialis6 par 
la societ6 DOW CORNING ; 

. les melanges formes a partir d'une gomme polydimethylsiloxane avec une 

30 silicone cyclique tel que le produit SF 1214 Silicone Fluid de la societe GENERAL 
ELECTRIC, ce produit est une gomme SF 30 correspondant k une dimethicone, 
ayant un poids moleculaire moyen en nombre de 500 000 solubilis§e dans I'huile 
SF 1202 Silicone Fluid correspondant au d6camethylcyclopentasiloxane ; 
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. les melanges de deux PDMS de viscosit§s differentes, et plus 
particuli&rement d'une gomme PDMS et d'une huile PDMS, tels que le produit SF 
1236 de la societe GENERAL ELECTRIC. Le produit SF 1236 est le melange 
d'une gomme SE 30 definie ci-dessus ayant une viscosite de 20 m 2 /s et d'une 
5 huile SF 96 d'une viscosite de S.IO^ms/s. Ce produit comporte de preference 15 
% de gomme SE 30 et 85 % d'une huile SF 96. 

Les resines d'organopolysiloxanes utilisables conform6ment & invention sont des 
systemes siloxaniques reticules renfermant les unites : 
1 0 R 2 Si02^, R3SiOi/2, RSiOa/2 et SiO^ dans lesquelles R repr6sente un groupement 
hydrocarbone poss6dant 1 a 1 6 atomes de carbone ou un groupement phenyle. 
Parmi ces produits, ceux particulierement preferes sont ceux dans lesquels R 
designe un radical alkyle inferieur en C1-C4, plus particulierement methyle, ou un 
radical phenyle. 

15 

On peut citer parmi ces resines le produit commercialism sous la denomination 
"DOW CORNING 593" ou ceux commercialises sous les denominations 
"SILICONE FLUID SS 4230 et SS 4267" par la societe GENERAL ELECTRIC et 
qui sont des silicones de structure dimethyl/trimethyl siloxane. 

20 

On peut 6galement citer les resines du type trimethylsiloxysilicate 
commercialisees notamment sous les denominations X22-4914, X21-5034 et 
X21-5037 par la soci6t6 SHIN-ETSU. 

25 Les silicones organo modifiees utilisables conformgment k invention sont des 
silicones telles que d6finies pr6cedemment et comportant dans leur structure un 
ou plusieurs groupements organofonctionnels fixes par Pintermediaire d'un radical 
hydrocarbons. 

30 Parmi les silicones organomodifiees, on peut citer les polyorganosiloxanes 
comportant : 

- des groupements poly6thyleneoxy et/ou polypropyleneoxy comportant 
eventuellement des groupements alkyle en C6~C24 tels que les produits 
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denomm6s dim6thicone copolyol commercialise par la soci6t6 DOW CORNING 
sous la denomination DC 1248 ou les huiles SILWET L 722, L 7500, L 77, L 71 1 
de la societe UNION CARBIDE et I'alkyl (C12) methicone copolyol commercialisee 
par la soci6t6 DOW CORNING sous la denomination Q2 5200 ; 

- des groupements amines substitu6s ou non comme lea produits 
commercialisms sous la denomination GP 4 Silicone Fluid et GP 7100 par la 
soci§t6 GENESEE ou les produits commercialises sous les denominations Q2 
8220 et DOW CORNING 929 ou 939 par la soci6t6 DOW CORNING. Les 
groupements amines substitues sont en particulier des groupements aminoalkyle 
en d-C 4 ; 

- des groupements thiols comme les produits commercialisms sous les 
denominations "GP 72 A" et "GP 71" de GENESEE ; 

- des groupements alcoxyles comme le produit commercialism sous la 
d6nomination "SILICONE COPOLYMER F-755 n par SWS SILICONES et ABIL 
WAX 2428, 2434 et 2440 par la societe GOLDSCHMIDT ; 

- des groupements hydroxyl6s comme les polyorganosiloxanes k fonction 
hydroxyalkyle decrits dans la demande de brevet frangais FR-A-85 16334 
r6pondant k la formule (XIV) : 



R 3 — SI- 



O — Si- 



O — Si- 



Si- 
I 

R 3 



(XIV) 



OH 



- 1 q 



dans laquelle les radicaux R 3 identiques ou differents sont choisis parmi les 
radicaux methyle et phenyle ; au moins 60 % en mole des radicaux R 3 designant 
methyle ; le radical R'3 est un chaTnon alkylene divalent hydrocarbon^ en C 2 -Cie ; 
p est compris entre 1 et 30 inclus ; q est compris entre 1 et 1 50 inclus ; 

- des groupements acyloxyalkyle tels que par exemple les 
polyorganosiloxanes decrits dans le brevet US-A-4957732 et repondant a la 
formule (XV) : 
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r 



R 4 — Si O — Si- 

l 

R" 



*4 



R'„ 



OCOR K 



P 



7* 

-Si- 
I 

R" 

I J 
OH 



q 



•Si- 
I 

R'„ 



1' 

Si — R. 



I 

(XV) 



dans laquelle : 

R 4 designe un groupement m6thyle, phenyle, -OCOR 5 , hydroxyle, un seul des 
radicaux R4 par atome de silicium pouvant etre OH ; 

R 4 designe methyle, phenyle ; au moins 60 % en proportion molaire de 
I'ensemble des radicaux R 4 et R' 4 d6signant methyle ; 
R 5 designe alkyle ou alcenyle en C8-C20 ; 

R" designe un radical alkylene hydrocarbon6 divalent, Iin6aire ou ramifi6 en C 2 - 
C18 ; 

r est compris entre 1 et 120 inclus ; 
p est compris entre 1 et 30 ; 

q est egal & 0 ou est inferieur a 0,5 p, p + q etant compris entre 1 et 30 ; les 
polyorganosiloxanes de formule (XV) peuvent contenir des groupements : 
I 

CH 3 — Si— OH 
O 



15 dans des proportions ne depassant pas 15 % de la somme p + q + r. 



- des groupements anioniques du type carboxylique comme par exemple 
dans les produits decrits dans le brevet EP 186 507 de la society CHISSO 
CORPORATION, ou de type alkylcarboxyliques comme ceux pr6sents dans le 

20 produit X-22-3701E de la societe SHIN-ETSU ; 2-hydroxyalkylsulfonate ; 2- 
hydroxyalkylthiosulfate tels que les produits commercialises par la soci6te 
GOLDSCHMIDT sous les denominations U ABIL S201 tt et "ABIL S255\ 

- des groupements hydroxyacylamino, comme les polyorganosiloxanes 
25 decrits dans la demande EP 342 834. On peut citer par exemple le produit Q2- 

8413 de la societe DOW CORNING. 
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Selon h'nvention, on peut egalement utiliser des silicones comprenant une portion 
polysiloxane et une portion constitute d'une chaTne organique non-silicon6e, Tune 
des deux portions constituant la chaine principale du polym6re I'autre 6tant 
5 greffee sur la dite chaine principale. Ces polymeres sont par exemple decrits 
dans les demandes de brevet EP-A-412 704, EP-A-412 707, EP-A-640 105 et 
WO 95/00578, EP-A-582 152 et WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935, 
US 4,728,571 et US 4,972,037. Ces polymeres sont de preference anioniques ou 
non ioniques. 

10 De tels polymeres sont par exemple les copolymfcres susceptibles d'etre obtenus 
par polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 0 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule : 



15 




avec v etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids 6tant 
calcules par rapport au poids total des monomeres. 



D'autres exemples de polymeres silicones greffes sont notamment des 
20 polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par Tinterm6diaire d'un 
chaTnon de raccordement de type thiopropyldne, des motifs polymeres mixtes du 
type acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d^lkyle et des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par Hntermediaire d'un 
chaTnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres du type 
25 poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

Selon invention, toutes les silicones peuvent egalement etre utilis6es sous forme 
d'emulsions, de nanoemulsions ou de micremulsions. 
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Les polyorganosiloxanes particulferement preferes conform6ment a Tinvention 
sont : 

- les silicones non volatiles choisies dans la famille des polyalkylsiloxanes k 
groupements terminaux trimethylsilyle telles que les huiles ayant une viscosity 

5 comprise entre 0,2 et 2,5 m 2 /s a 25° C telles que les huiles de la series DC200 de 
DOW CORNING en particulier celle de viscosity 60 000 Cst, des series 
SILBIONE 70047 et 47 et plus particulferement I'huile 70 047 V 500 000 
commercialisdes par la societe RHONE POULENC, les polyalkylsiloxanes k 
groupements terminaux dimethylsilanol tels que les dimethiconol ou les 
10 polyalkylarylsiloxanes tels que I'huile SILBIONE 70641 V 200 commercialism par 
la soci§t<§ RHONE POULENC ; 

- la resine d'organopolysiloxane commercialism sous la denomination DOW 
CORNING 593 ; 

- les polysiloxanes a groupements amines tels que les amodimethicones ou les 
15 trimethylsilylamodimethicone ; 

Les proteines ou hydrolysats de proteines cationiques sont en particulier des 
polypeptides modifies chimiquement portant en bout de chame, ou greff6s sur 
celle-ci, des groupements ammonium quaternaire. Leur masse moleculaire peut 
20 varier par exemple de 1 500 a 10 000, et en particulier de 2 000 a 5 000 environ. 
Parmi ces composes, on peut citer notamment : 

les hydrolysats de collagene portant des groupements triethylammonium 
tels que les produits vendus sous la d6nomination "Quat-Pro E" par la Society 
25 MAYBROOK et denommds dans le dictionnaire CTFA "Triethonium Hydrolyzed 
Collagen Ethosulfate" ; 

les hydrolysats de collagene portant des groupements chlorure de 
trimethylammonium et de trimethylst6arylammonium, vendus sous la 
denomination de "Quat-Pro S" par la Societe MAYBROOOK et denommes dans 
30 le dictionnaire CTFA "Steartrimonium Hydrolyzed Collagen" ; 

les hydrolysats de proteines animates portant des groupements 
trimethylbenzylammonium tels que les produits vendus sous la denomination 
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"Crotein BTA" par la Soci6te CRODA et denommes dans le dictionnaire CTFA 
"Benzyltrimonium hydrolyzed animal protein" ; 

les hydrolysats de proteines portant sur la chaine polypeptidique des 
groupements ammonium quaternaire comportant au moins un radical alkyle ayant 
5 de 1 a 1 8 atomes de carbone. 

Parmi ces hydrolysats de proteines, on peut citer entre autres : 

le "Croquat L" dont les groupements ammonium quaternaires comportent 
un groupement alkyle en C12 ; 

le "Croquat M" dont les groupements ammonium quaternairees comportent 
des groupements alkyle en Ci 0 -C 18 ; 

le "Croquat S" dont les groupements ammonium quaternaires comportent 
un groupement alkyle en Cie ; 

le "Crotein Q" dont les groupements ammonium quaternaires comportent 
au moins un groupe alkyle ayant de 1 k 1 8 atomes de carbone. 
Ces difterents produits sont vendus par la Societe Croda. 

D'autre proteines ou hydrolysats quaternises sont par exemple ceux repondant k 

la formule : 

CH a 
| 3 

R 5 — N — R 6 NH — A X0 (XVII) 

CH 3 

dans laquelle X' est un anion d'un acide organique ou mineral, A d6signe un reste 
de proteine d6riv6 d'hydrolysats de proteine de collagene, R 5 designe un 
groupement lipophile comportant jusqu'a 30 atomes de carbone, R 6 represente un 
groupement alkytene ayant 1 k 6 atomes de carbone. On peut citer par exemple 
les produits vendus par la Societe Inolex, sous la denomination "Lexein QX 
3000", appele dans le dictionnaire CTFA "Cocotrimonium Collagent Hydrolysate". 

On peut encore citer les proteines vegetales quaternisees telles que les proteines 
de ble, de maTs ou de soja : comme proteines de b\6 quaternisees, on peut citer 
30 celles commercialisees par la Societe Croda sous les denominations 
"Hydrotriticum WQ ou QM n , appelees dans le dictionnaire CTFA "Cocodimonium 
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Hydrolysed wheat protein 0 , "Hydrotriticum QL° appetee dans le dictionnaire CTFA 
"Laurdimonium hydrolysed wheat protein", ou encore "Hydrotriticum QS U , appetee 
dans le dictionnaire CTFA "Steardimonium hydrolysed wheat protein". 

Selon la pr§sente invention, Les compos6s de type c6ramide sont notamment les 
ceramides et/ou les glycoceramides et/ou les pseudoceramides et/ou les 
neoc6ramides, naturelles ou synthetiques. 

Des composes de type c6ramide sont par exemple decrits dans les demandes de 
brevet DE4424530, DE4424533, DE4402929, DE4420736, WO95/23807, 
WO94/07844, EP-A-0646572, W095/16665, FR-2 673 179, EP-A-0227994 et 
WO 94/07844, WO94/24097, WO94/10131 dont les enseignements sont ici inclus 
k titre de reference. 

Des composes de type ceramides particulierement preferes selon Invention sont 
par exemple : 

- le 2-N-linoleoylamino-octad6cane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-oleoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-palmitoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-st6aroylamino-octad§cane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-behenoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-[2-hydroxy-palmitoyl]-amino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-stearoyl amino-octadecane-1 ,3,4 triol et en particulier la N-stearoyl 
phytosphingosine, 

- le 2-N-palmitoylamino-hexad6cane-1 ,3-diol 

- le (bis-(N-hydroxyethyl N-cetyl) malonamide), 

- le N-(2-hydroxyethyl)-N-(3-cetyloxy-2-hydroxypropyl)amide d'acide 
cetylique . 

- le N-docosanoyl N-methyl-D-glucamine 
ou les melanges de ces composes. 

On peut 6galement utiliser des tensioactifs cationiques parmi lesquels on peut 
citer en particulier : les sels d'amines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, 
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eventuellement polyoxyalkylen6es ; les sels d'ammonium quaternaire ; les derives 
d'imidazoline ; ou les oxydes d'amines k caracfere cationique. 



Les sels d'ammonium quaternaires sont par exemple : 
5 - ceux qui presenters la formule generate (XVIII) suivante : 

X" 

(XVIII) 

dans laquelle les radicaux Ri a R 4> qui peuvent etre identiques ou differents, 
represented un radical aliphatique, Iin6aire ou ramifie, comportant de 1 k 30 
atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. Les 

10 radicaux aliphatiques peuvent comporter des h6teroatomes tels que notamment 
I'oxygdne, I'azote, le soufre, les halogenes. Les radicaux aliphatiques sont par 
exemple choisis parmi les radicaux alkyle, alcoxy, polyoxyalkylene(C2~C 6 ), 
alkylamide, alkyl(Ci 2 -C22)amido alkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(Ci 2 -C22)ac6tate, 
hydroxyalkyle, comportant environ de 1 & 30 atomes de carbone; X est un anion 

15 choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, alkyl(C 2 - 
C 6 )sulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 



R 1 \ s R 3 



20 



25 



- les sels d'ammonium quaternaire de rimidazolinium, comme par exemple 
celui de formule (XIX) suivante : 

+ 



CH 2 -CH 2 -N(R 8 )-CO-R 5 

N ' N\ 

R 7 



X" 



(XIX) 



dans laquelle R 5 represente un radical alc£nyle ou alkyle comportant de 8 k 30 
atomes de carbone par exemple derives des acides gras du suif, R 6 represente 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou un radical alcehyle ou alkyle 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone, R 7 repr6sente un radical alkyle en Ci- 
C 4 , Re repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, X est un 
anion choisi dans le groupe des halogenures, phosphates, acetates, lactates, 
alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. De preference, R5 et R 6 designent un 
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melange de radicaux alcenyle ou alkyle comportant de 12 a 21 atomes de 
carbone par exemple derives des acides gras du suif, R 7 designe methyle, R 8 
designe hydrogene. Un tel produit est par exemple commercialise sous la 
denomination «REWOQUAT W 75» par la soci6te REWO, 

- les sels de diammonium quaternaire de formule (XX) : 

R io R 12 
R 9 — N-(CH 2 ) 3 -N-R 

R 11 R 13 

dans laquelle R 9 d6signe un radical aliphatique comportant environ de 16 k 30 
atomes de carbone, R 10f Rn, R i2 , R13 et Ri 4 , identiques ou differents sont choisis 
parmi I'hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 k 4 atomes de carbone, et 
X est un anion choisi dans le groupe des halog§nures, acetates, phosphates, 
nitrates et methylsulfates, De tels sels de diammonium quaternaire comprennent 
notamment le dichlorure de propanesuif diammonium. 

- les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester 

Les sels d'ammonium quaternaire contenant au moins une fonction ester 
utilisables selon invention sont par exemple ceux de formule (XXI ) suivante : 

(C r H 2r O) 2 — R 18 

O 

R 17 — C-( O ) y N-( C p H 2p O ) x R 16 . X- (XX|) 

R15 

dans laquelle : 

- Ris est choisi parmi les radicaux alkyles en Ct-Ce et les radicaux 
hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en Ci-Cg ; 

- R-|6 est choisi parmi : 

O 

- le radical R— c- 
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- les radicaux R 2 o hydrocarbones en C1-C22 lineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, 

- I'atome d'hydrogfene, 

- R-I8 es * choisi parmi : 

O 

- le radical R— C— 

- les radicaux R 2 2 hydrocarbones en C-|-C 6 lineaires ou ramifi6s, satur6s ou 
insatures, 

- I'atome d'hydrogfene, 

■ R 17. R 19 et R 21> identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones en C7-C21 , lineaires ou ramifies, satures ou insatur6s ; 

- n, p et r, identiques ou diff6rents, sont des entiers valant de 2 k 6 ; 

- y est un entier valant de 1 & 1 0 ; 

- x et z, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 a 10 ; 

- X- est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

sous r6serve que la somme x + y + z vaut de 1 a 15 , que lorsque x vaut 0 alors 
R 1 6 designe R20 et que lorsque z vaut 0 alors R-| q d§signe R2 2 . 

Les radicaux alkyles R 15 peuvent etre lineaires ou ramifies et plus 
particulferement lineaires. 

De preference R-15 d6signe un radical methyle, ethyle, hydroxyethyle ou 
dihydroxypropyle et plus particulierement un radical m6thyle ou ethyle. 

Avantageusement, la somme x + y + z vaut de 1 k 10. 

Lorsque Rie est un radical R20 hydrocarbone, il peut etre long et avoir de 12 k 
22 atomes de carbone ou court et avoir de 1 a 3 atomes de carbone. 

Lorsque R 18 est un radical R 2 2 hydrocarbon^, il a de pr6f6rence 1 k 3 atomes de 
carbone. 
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Avantageusement, R17, R19 et R21, identiques ou differents, sont choisis parmi 
les radicaux hydrocarbones en C11-C21, tineaires ou ramifies, satures ou 
insatures, et plus particulierement parmi les radicaux alkyle et alcenyle en 
5 C1 1 -C21 , lineaires ou ramifies, satures ou insatures. 

De preference, x et z, identiques ou differents, valent 0 ou 1 . 
Avantageusement, y est egal a 1. 

De preference, n, p et r, identiques ou differents, valent 2 ou 3 et encore plus 
1 0 particulierement sont egaux k 2. 

L'anion est de preference un halogenure (chlorure, bromure ou iodure) ou un 
alkylsulfate plus particulierement methylsulfate. On peut cependant utiliser le 
methanesulfonate, le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion derive d'acide 
15 organique tel que I'acetate ou le lactate ou tout autre anion compatible avec 
Tammonium a fonction ester. 

L'anion X" est encore plus particulierement le chlorure ou le methylsulfate. 

20 On utilise plus particulierement les sels d'ammonium de formule (XXI) dans 
laquelle : 

- R-I5 designe un radical m§thyle ou 6thyle, 

- x et y sont 6gaux a 1 ; 

- z est 6gal a 0 ou 1 ; 

25 - n, p et r sont egaux & 2 ; 

- R<|6 est choisi parmi : 

O 

- le radical R^C- 

- les radicaux methyle, 6thyle ou hydrocarbones en C14-C22 

- I'atome d'hydrogfcne ; 
30 - R18 est choisi parmi : 
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O 

- le radical R~C— 

- I'atome d'hydrogdne ; 

R 17. R 19 et R 21» identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux 
5 hydrocarbones en 013-017, Iin6aires ou ramiffes, satur6s ou insatur6s et de 
preference parmi les radicaux alkyles et alcenyle en 013-0*17, lineaires ou 
ramifies, satur6s ou insatures. 

Avantageusement, les radicaux hydrocarbones sont lineaires. 

10 On peut citer par exemple les composes de formule (XXI) tels que les sels 
(chlorure ou methylsulfate notamment) de diacyloxy6thyl dimethyl ammonium, de 
diacyloxy6thyl hydroxyethyl m6thyl ammonium, de monoacyloxyethyl 
dihydroxy6thyl methyl ammonium, de triacyloxyethyl methyl ammonium, de 
monoacyloxyethyl hydroxyethyl dimethyl ammonium et leurs melanges. Les 

15 radicaux acyles ont de preference 14 & 18 atomes de carbone et proviennent plus 
particulferement d'une huile vegetale comme Phuile de palme ou de tournesol. 
Lorsque le compose contient plusieurs radicaux acyles, ces derniers peuvent etre 
identiques ou differents. 

20 Ces produits sont obtenus par exemple par est6rification directe de la 
triethanolamine, de la triisopropanolamine, d'alkyldiethanolamine ou 
d'alkyldiisopropanolamine eventuellement oxyalkylenees sur des acides gras ou 
sur des melanges d'acides gras d'origine v6g6tale ou animate ou par 
transest6rification de leurs esters methyliques. Cette esterification est suivie d'une 

25 quaternisation k Paide d'un agent alkylant tel qu'un halogenure d'alkyle (methyle 
ou ethyle de preference), un sulfate de dialkyle (methyle ou 6thyle de preference), 
le m6thanesulfonate de methyle, le paratoluenesulfonate de methyle, la 
chlorhydrine du glycol ou du glycerol. 

30 De tels composes sont par exemple commercialises sous les denominations 
DEHYQUART par la sociefe HENKEL, STEPANQUAT par la societe STEPAN, 
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NOXAMIUM par la soctete CECA, REWOQUAT WE 18 par la society REWO- 
WITCO. 

On peut aussi utiliser les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester 
5 ctecrits dans les brevets US-A-4874554 et US-A-41 371 80. 

Parmi les sels d'ammonium quaternaire de formule (XVIII) on prgfere, d'une part, 
les chlorures de tetraalkylammonium comme par exemple les chlorures de 
dialkyldimethylammonium ou d'alkyltrimethylammonium, dans lesquels le radical 

10 alkyl comporte environ de 12 k 22 atomes de carbone, en particulier les chlorures 
de beh6nyltrimethylammonium, de distearyldimethylammonium, de 
cetyltrim6thylammonium, de benzyl dimethyl stearyl ammonium ou encore, 
d'autre part, le chlorure de st6aramidopropyldim6thyl (myristyl ac6tate) 
ammonium commercialism sous la denomination «CERAPHYL 70» par la society 

15 VANDYK. 

Les acides gras sont choisis plus particulierement parmi I'acide myristique, I'acide 
palmitique, I'acide st6arique, I'acide behenique, I'acide oleTque, I'acide linol6i*que, 
I'acide linolenique et I'acide isostearique, 

20 

Les derives d'acides gras sont notamment les esters d'acides carboxyliques en 
particulier les esters mono, di, tri ou t6tracarboxyliques. 

Les esters d'acides monocarboxyliques sont notamment les monoesters 
d'acides aliphatiques satures ou insatur6s, Iin6aires ou ramifies en C1-C26 et 
25 d'alcools aliphatiques satures ou insatures, lin§aires ou ramifies en C1-C26 , le 
nombre total de carbone des esters etant superieur ou egal a 10. 

Parmi les monoesters , on peut citer le b6henate de dihydroabietyle ; le beh6nate 
d'octyldodecyle ; le behenate d'isocetyle ; le lactate de cetyle ; le lactate d'alkyle 
30 en C-12-C15 ; le lactate d'isostearyle ; le lactate de lauryle ; le lactate de linoleyle ; 
le lactate d'ol6yle ; I'octanoate de (iso)st6aryle ; I'octanoate d'isoc6tyle ; 
I'octanoate d'octyle ; I'octanoate de cetyle ; I'oleate de decyle ; l'isost§arate 
d'isocetyle ; le laurate d'isocetyle ; le stearate d'isocetyle ; I'octanoate d'isodecyle ; 
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Colgate d'isodecyle ; I'isononanoate d'isononyle ; le palmitate d'isostearyle ; le 
ricinoleate de methyle ac6tyle ; le stearate de myristyle ; I'isononanoate d'octyle ; 
I'lsononate de 2-6thylhexyle ; le palmitate d'octyle ; le pelargonate d'octyle ; le 
stearate d'octyle ; I'erucate d'octyldodecyle ; I'erucate d'oleyle ; les palmitates 
5 d'ethyle et d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le palmitate de 2- 
octyldecyle, les myristates d'alkyles tels que le myristate d'isopropyle, de butyle, 
de cetyle, de 2-octyldodecyle, le stearate d'hexyle, le stearate de butyle, le 
stearate d'isobutyle ; le malate de dioctyle, le laurate d'hexyle, le laurate de 2- 
hexyld&cyle. 

10 

On peut 6galement utiliser les esters d'acides di ou tricarboxyliques en C4- 
C22 et d'alcools en C1-C22 et les esters d'acides mono di ou tricarboxyliques et 
d'alcools di, tri, tetra ou pentahydroxy en C2-C26. 

On peut notamment citer : le sebacate de diethyle ; le sebacate de diisopropyle ; 

15 I'adipate de diisopropyle ; Tadipate de di n-propyle ; I'adipate de dioctyle ; I'adipate 
de diisost6aryle ; le mal6ate de dioctyle ; Tundecyl6nate de glyceryle ; le st§arate 
d'octyldodecyl stearoyl ; le monoricinoleate de pentaerythrityle ; le 
tetraisononanoate de pentaerythrityle ; le tetrap6largonate de pentaerythrityle ; le 
tetraisostearate de pentaerythrityle ; le tetraoctanoate de pentaerythrityle ; le 

20 dicaprylate le dicaprate de propylene glycol ; I'grucate de tridecyle ; le citrate de 
triisopropyle ; le citrate de triisotearyle ; trilactate de glyceryle ; trioctanoate de 
glyceryle ; le citrate de trioctyldodecyle ; le citrate de triolgyle. 

Parmi les esters cites ci-dessus, on prefere utiliser les palmitates d'ethyle et 
25 d'isopropyle, le palmitate d'6thyl-2-hexyle, le palmitate de 2-octyldecyle, les 
myristates d'alkyles tels que le myristate d'isopropyle, de butyle, de c§tyle, de 2- 
octyldodecyle, le stearate d'hexyle, le stearate de butyle, le stearate disobutyle ; 
le malate de dioctyle, le laurate d'hexyle, le laurate de 2-hexyldecyle et 
Pisononanate dlsononyle, I'octanoate de cetyle. 

30 

Les huiles fluorees sont par exemple les perfluoropolyethers decrits notamment 
dans la demande de brevet EP-A-486135 et les composes fluorohydrocarbonees 
decrites notamment dans la demande de brevet WO 93/11103. L'enseignement 
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de ces deux demandes est totalement inclus dans la pr6sente demande a titre de 
reference. 

Le terme de composes fluorohydrocarbones designe des composes dont la 
5 structure chirnique comporte un squelette carbone dont certains atomes 
d'hydrogene ont 6te substitues par des atomes de fluor. 

Les huiles fluorees peuvent egalement etre des fluorocarbures tels que des 
fluoramines par exemple la perfluorotributylamine, des hydrocarbures fluor6s, par 
10 exemple le perfluorodecahydronaphtatene, des fluoroesters et des fluoroethers ; 

Les perfluoropolyethers sont par exemple vendus sous les denominations 
commerciales FOMBLIN par la societe MONTEFLUOS et KRYTOX par la soci6t§ 
DU PONT. 

15 

Parmi les composes fluorohydrocarbones, on peut 6galement citer les esters 
d'acides gras fluor§s tels que le produits vendu sous la denomination NOFABLE 
FO par la soctete NIPPON OIL. 

20 II est bien entendu possible de mettre en oeuvre des melanges d'agents 
conditionneur. 

Selon I'invention, le ou les agents conditionneurs peuvent representer de 0,001 % 
k 20 % en poids, de preference de 0,01 % a 10% en poids et plus 
25 particulierement de 0,1 a 3% en poids par rapport au poids total de la composition 
finale. 

Les compositions de I'invention contiennent en outre avantageusement au moins 
un agent tensioactif qui est g6n6ralement present en une quantite comprise entre 
30 0,1% et 60% en poids environ, de preference entre 1% et 40% et encore plus 
preferentiellement entre 5% et 30%, par rapport au poids total de la composition. 
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Cet agent tensioactif peut etre choisi parmi les agents tensioactifs anioniques, 
amphoteres, non-ioniques, ou leurs m6langes. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont 
5 notamment les suivants : 

(i) Tensioactif(s) anioniauefs) : 
Leur nature ne revet pas, dans le cadre de la prgsente invention, de caractere 
veritablement critique. 

1 0 Ainsi, k titre d'exemple de tensioactifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, 
dans le cadre de la pr6sente invention, on peut citer notamment (liste non 
limitative) les sels (en particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels 
d'ammonium, sels d'amines, sels d'aminoalcools ou sels de magnesium) des 
composes suivants les alkylsulfates, les alkylethersulfates, 

15 alkylamido6thersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglyc6rides sulfates ; les 
alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, a- 
ol6fine-su!fonates, paraffine-sulfonates ; les alkylsulfosuccinates, les 
alkylethersulfosuccinates, les alkylamidesulfosuccinates; les 

alkylsulfosuccinamates ; les alkylsulfoacetates ; les alkyletherphosphates; les 

20 acylsarcosinates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le radical alkyle ou 
acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 8 k 24 
atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
ph6nyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 
egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique, 

25 ricinol6ique, palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de 
coprah hydrogenee ; les acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 
atomes de carbone. On peut egalement utiliser des tensioactifs faiblement 
anioniques, comme les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels ainsi 
que les acides alkyl (C 6 -C 2 4) ether carboxyliques polyoxyalkylen^s, les acides 

30 alkyl(C 6 -C 2 4)aryl ether carboxyliques polyoxyalkyl6n6s ,les acides alkyl(C 6 -C 2 4) 
amido 6ther carboxyliques polyoxyalkylen§s et leurs sels, en particulier ceux 
comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'ethylfene, et leurs melanges. 
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Parmi les tensioactifs anioniques, on prefere utiliser selon I'invention les sels 
d'alkylsulfates et d'alkylethersufates et leurs melanges. 

(ii) Tensioactif(s) non ioniaue(s) : 

5 Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des compos6s bien connus 
en soi (voir notamment a cet §gard "Handbook of Surfactants 0 par M.R. PORTER, 
editions Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature 
ne revet pas, dans le cadre de la pr6sente invention, de caract&re critique. Ainsi, 
ils peuvent etre notamment choisis parmi (liste hon limitative) les alcools, les 

10 alpha-diols, les alkylphenols ou les acides gras polygthoxyles, polypropoxyles ou 
polyglyceroles, ayant une chame grasse comportant par exemple 8 a 18 atomes 
de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50 et le nombre de groupements glycerol pouvant 
aller notamment de 2 a 30. On peut §galement citer les copolym§res d'oxyde 

15 d'ethytene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur 
des alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 
moles d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyc6rol6s comportant en 
moyenne 1 a 5 groupements glycerol et en particulier 1 ,5 a 4 ; les amines grasses 
poly6thoxyl6es ayant de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters 

20 d'acides gras du sorbitan oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; 
les esters d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras du 
polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les derives de N-alkyl glucamine, les 
oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C10 - c 14) amines ou les oxydes de 
N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les alkylpolyglycosides constituent 

25 des tensioactifs non-ioniques rentrant particulidrement bien dans le cadre de la 
presente invention. 

(iii) Tensioacfrffs) amphotere(s) : 

Les agents tensioactifs amphoteres, dont la nature ne revet pas dans le cadre de 
30 la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondares ou tertiaires aliphatiques, dans 
lesquels le radical aliphatique est une chaTne lineaire ou ramifi6e comportant 8 a 
22 atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique 
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hydrosolubilisant (par exemple carboxylate. sulfonate, sulfate, phosphate ou 
phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl (Ce-Ca,) betalnes, les sulfobetaTnes, 
les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl (d-C 6 ) betafnes ou les alkyl (Ca-C*,) amidoalkyl (d- 
C 6 ) sulfobeta'fnes. 

5 Parmi les derives damines, on peut citer les produits commercialises sous les 

denomination MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et 

US-2 781 354 et de structures : 

R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R4)(CH 2 COO-) (2) 
10 dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle derive d'un acide R 2 -COOH present 

dans I'huile de coprah hydrolysee. un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R 3 

designe un groupement beta-hydroxyethyle et FU un groupement 

carboxym6thyle ; 

et 

15 R 5 -CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) (3) 
dans laquelle : 

B represente -CH 2 CH 2 OX', C represente -(CH 2 ) 2 -Y', avec z = 1 ou 2, 
X 1 designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene 
Y' designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - S03H 
20 R 5 designe un radical alkyle d'un acide R 9 -COOH present dans I'huile de coprah 
ou dans I'huile de lin hydrolysee. un radical alkyle, notamment en C 7 , C 9 , C, ou 
C n3 , un radical alkyle en C, 7 et sa forme iso. un radical C 17 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous 
25 les denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroampho- 

diacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate. 

Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate. Disod.um 

Caprylamphodipropionate. Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho- 

dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 
30 A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 

denomination commercial MIRANOL C2M concentre par la societe RHONE 

POULENC. 
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Dans les compositions conformes k I'invention, on utilise de preference des 
melanges d'agents tensioactifs et en particulier des melanges d'agents 
tensioactifs anioniques et des melanges d'agents tensioactifs anioniques et 
d'agents tensioactifs amphoteres ou non ioniques. Un melange particulierement 
5 prefere est un melange constitu6 d'au moins un agent tensioactif antonique et 
d'au moins un agent tensioactif amphotere. 

On utilise de preference un agent tensioactif anionique choisi parmi les alkyl(Ci 2 - 
Ci 4 ) sulfates de sodium, de triethanolamine ou d'ammonium, les alkyl (C12- 
10 Ci4)6thersulfates de sodium, de triethanolamine ou d'ammonium oxy6thylen6s & 
2,2 moles d'oxyde d'ethytene, le cocoyl isethionate de sodium et 
l'alphaol6fine(Ci4-C 16 ) sulfonate de sodium et leurs melange avec : 

- soit un agent tensioactif amphotere tel que les d6riv6s d'amine dgnommes 
disodiumcocoamphodipropionate ou sodiumcocoamphopropionate 

15 commercialises notamment par la societe RHONE POULENC sous la 
denomination commerciale "MIRANOL C2M CONC" en solution aqueuse a 38 % 
de matiere active ou sous la denomination MIRANOL C32; 

- soit un agent tensioactif amphotere de type zwitterionique tel que les 
alkylbetaYnes en particulier la cocobetaine commercialis6e sous la denomination 

20 "DEHYTON AB 30" en solution aqueuse k 32 % de MA par la societe HENKEL. 

La composition de I'invention peut §galement contenir au moins un additif choisi 
parmi les epaississants, les parfums, les agents nacrants, les conservateurs, les 
polym§res anioniques ou non ioniques, les proteines non cationiques, les 
25 hydrolysats de proteines non cationiques, I'acide methyl-18 eicosanoique, les 
hydroxyacides, d'autres polymeres que ceux de Tinvention et en particulier des 
polyurethanes associatifs cationiques ou non ioniques polyether et tout autre 
additif classiquement utilise dans le domaine cosmetique qui rtaffecte pas les 
propri§t6s des compositions selon I'invention. 

30 

Ces additifs sont presents dans la composition selon I'invention dans des 
proportions pouvant aller de 0 a 20% en poids par rapport au poids total de la 
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composition. La quantite precise de chaque additif est d6terminee facilement par 
I'homme du metier selon sa nature et sa fonction. 

Les compositions conformes a invention peuvent etre plus particulferement 
5 utilisees pour le lavage ou le traitement des matieres keratiniques telles que les 
cheveux, la peau, les cils, les sourcils, les ongles, les levres, le cuir chevelu et 
plus particulierement les cheveux. 

En particulier, les compositions selon I'invention sont des compositions 
10 d€tergentes telles que des shampooings, des gels-douche et des bains 
moussants. Dans ce mode de realisation de I'invention, les compositions 
comprennent une base lavante, generalement aqueuse. 

Le ou les tensioactifs formant la base lavante peuvent etre indifferemment choisis, 
15 seuls ou en melanges, au sein des tensioactifs anioniques, amphoteres, non 
ioniques tels que definis ci-dessus. 

La quantity et la qualite de la base lavante sont celles suffisantes pour conferer k 
la composition finale un pouvoir moussant et/ou detergent satisfaisant. 

20 

Ainsi, selon invention, la base lavante peut representer de 4 % a 50 % en poids, 
de preference de 6 % k 35 % en poids, et encore plus preferentiellement de 8 % k 
25 % en poids, du poids total de la composition finale 

25 Le pH de la composition appliquee sur les matieres keratiniques est g6n6ralement 
compris entre les valeurs 2 et 1 1 . II est de preference compris entre 3 et 8, et peut 
etre ajustg k la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants bien 
connus de I'etat de la technique des compositions appliquees sur des matieres 
keratiniques. 

30 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di* et 
tri6thanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
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ethyl&nediamines oxyethytenees et/ou oxypropylenees, les hydroxydes de sodium 
ou de potassium et les composes de formule (XXII) suivante : 

R 38 \ y 

x N-R-N CT (XXII) 

dans laquelle R est un reste propylene 6ventuellement substitu<§ par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R38, R39, R40 et R4L 
identiques ou differents, reprgsentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 



Les agents acidifiants sont classiquement, k titre d'exemple, des acides mineraux 
10 ou organiques comme I'acide chlorhydrique, Tackle orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, ou des 
acides sulfoniques. 



Le milieu physiologiquement et en particulier cosmetiquement acceptable peut 
15 etre constitue uniquement par de I'eau, par un solvant cosmetiquement 
acceptable ou par un melange d'eau et d'un solvant cosmetiquement acceptable 
tel que notamment un alcool inferieur en Ci-C 4l comme I'ethanol, I'isopropanol, le 
tertiobutanol, le n-butanol ; les alkyleneglycols comme le propyl&neglycol, les 
6thers de glycols. 

20 

L'invention a aussi pour objet un procede de traitement des matieres keratiniques 
telles que la peau ou les cheveux, caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur 
les matieres keratiniques une composition cosmgttque telle que definie 
pr6cedemment, puis a effectuer eventuellement un ringage a Teau. 

25 

Ainsi, ce proc6de selon l'invention permet le maintien de la coiffure, le traitement, 
le soin ou le lavage ou le demaquillage de la peau, des cheveux ou de toute autre 
matiere keratinique. 



30 



Les compositions de Pinvention peuvent egalement se presenter sous forme 
d'aprfcs-shampooing a rincer ou non, de compositions pour permanente, 
dgfrisage, coloration ou decoloration, ou encore sous forme de compositions k 
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rincer, k appliquer avant ou apr&s une coloration, une decoloration, une 
permanente ou un defrisage ou encore entre les deux 6tapes d'une permanente 
ou d'un defrisage. 

5 Les compositions de I'invention peuvent encore se presenter sous la forme de 
compositions lavantes pour la peau, et en particulier sous la forme de solutions ou 
de gels pour le bain ou la douche ou de produits d£maquillants. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement se presenter sous forme de 
10 lotions aqueuses ou hydroalcooliques pour le soin de la peau et/ou des cheveux. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent se presenter sous forme 
de gel, de lait, de creme, d'<§mulsion, de lotion 6paissie ou de mousse et etre 
utilisees pour la peau, les ongles, les cils, les levres et plus particuli&rement les 
15 cheveux. 

Les compositions peuvent etre conditionnees sous diverses formes notamment 
dans des vaporisateurs, des flacons pompe ou dans des recipients aerosols afin 
d'assurer une application de la composition sous forme vaporisee ou sous forme 
20 de mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquees, par exemple, 
lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou une mousse pour le traitement 
des cheveux. 

Dans tout ce qui suit ou ce qui pr6c6de, les pourcentages exprim6s sont en poids. 
25 L'invention va etre maintenant plus completement illustree k Paide des exemples 
suivants qui ne sauraient etre consideres comme la limitant aux modes de 
realisation decrits. Dans les exemples, MA signifie matfere active. 

Le polymere 1 est un terpolymfere vinylpyrrolidone / dimethyl amino 
30 propylmethacrylamide/ chlorure de lauryldimethylm6thacrylamidoammonium 
propose par la Societe ISP sous la reference POLYMER ACP-1234. 



EXEMPLE 1 
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On r6alise une composition de shampooing : 



- Laurylethersulfate de sodium a 2,2 moles d'oxyde 
d'ethylene a 28% de MA 


17 gMA : 


- Cocoylbetaine a 30% de MA 


2,5 gMA 


- Polymere 1 


1 gMA 


- Monoisopropanolamide d'acides de coprah 


0,6 g 


- Acide 2-hydroxy 4-methoxybenzophenone-5- 
sulfonique (UVINUL MS 40 de BASF) 


0,1 g 


- Parfum, conservateurs 


qs ! 


- Eau demineralisee qsp 


100 g 



5 Les cheveux traites avec ce shampooing sont lisses, doux et proteges de Taction 
nefaste de la lumfere. 



EXEMPLE 2 

10 

On realise la composition de shampooing suivante : 



- Laurylethersulfate de sodium a 2,2 moles d'oxyde 
d'ethylene a 30% MA 


10 gMA 


- Cocoylbetaine a 30%MA 


4 gMA 


- Polymfere 1 


0,5 g MA 


- Polydimethylsiloxane de viscosite 300.000 cSt 
(Silicone AK300000 de WACKER) 


0,5 g 


- Gomme de xanthane 


1 9 


- Acide citrique qs pH 


7 


- Eau demineralisee qsp 


100 g 



15 



Les cheveux traites avec ce shampooing sont lisses et doux. 
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EXEMPLE 3 



On realise un apres-shampooing conforme a I'invention de composition suivante 

5 

-Polym6re1 0,5 g MA 

- Chlorure de behenyl trim6thyl ammonium 1 ,5 g MA 

- Melange d'alcool cetyl stearylique et d'alcool 

c6tyl stearylique oxyethytene 33 OE (80/20) 4 g 

1 0 - Eau demineralisee qsp 1 00 g 

Les cheveux traites avec cet apres-shampooing sont lisses et doux. 
EXEMPLE 4 



15 



On realise un apres-shampooing conforme k Tinvention de composition suivante 



- Polymere 1 0,5 gMA 

- Chlorure de behenyl trim6thyl ammonium 1 ,5 g MA 
20 - N-oleoyl dihydrosphingosine 0,5 g 

-Eau qsp 100g 



Les cheveux traites avec cet apres-shampooing sont lisses et doux. 
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REVINDICATIONS 

1 . Composition de traitement des matieres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un milieu 
5 physiologiquement et en particulier cosmdtiquement acceptable au moins un 
agent protecteur et/ou conditionneur et au moins un polymere 
poly(alkyl)vinyllactame cationique comprenant : 

-a) au moins un monom&re de type vinyl lactame ou alkyl(C r C 5 )vinyllactame, 
-b) au moins un monomere choisi parmi ceux de structures (I) et (II) : 

10 

CH FC(R l )-CO-X-(Y)-(CH 2 .CH 2 0)-(CH 2 .CH(R 2 ).0) n -(Y 1 ) q — N— R 4 

(I) Z- R * 



CH ? C(R 1 )-CO-X~(Y) r (CH 2 .CH 2 -0)-(CH 2 -CH(R 2 )-0)-(Y l )— N^" 3 

(ID R4 

dans lesquelles : 

X designe un atome d'oxygene ou un radical NR 6 , 
15 Ri et R 6 designent independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyl lineaire ou ramifie en C1-C5, 
R 2 designe un radical alkyle lin§aire ou ramifie en C r C 4 , 

R3, R 4 et R 5 designent independamment Pun de Tautre un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-|-C 3 o ou un radical de formule (III) : 
20 — (Y 2 )-(CH 2 -CH(R 7 )-0)— R 8 (III) 

Y , Y-j et Y 2 designent independamment I'un de I'autre un radical alkylene lineaire 
ou ramifie en C2-Ci6- 

R 7 designe hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C,-C 4 ou un radical 
hydroxyalkyle lineaire ou ramifie en C1-C4. 
25 Ra designe hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-f-C^ 

p, q et r designent independamment I'un de I'autre soit la valeur 0 soit la valeur 1 , 
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10 



15 



20 



m et n designent independamment Tun de Pautre un nombre entier allant deOa 
100, 

x dgsigne un nombre entier allant del a 100, 

Z designe un anion d'un acide organique ou mineral, 

sous reserve que : 

- un au moins des substituants R 3 , R 4 R 5 ou R 8 designe un radical alkyle 
Iin6aire ou ramifie en Cg -C30. 

- si m ou n est different de 0 alors q est egal a 1 , 

- si m ou n sont egaux a 0 alors Tun de p ou q est egal a 0. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le monomere 
vinyl lactame ou alkylvinyllactame est un compose de structure (IV) : 



dans laquelle : 

s d6signe un nombre entier allant de 3 a 6 

Rg designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C5, 

R10 d6signe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5, 

Sous reserve que Tun au moins des radicaux Rg et R-jq designe un atome 

d'hydrogene. 

3. Composition selon la revendication 2 caracterisee par le fait que le monomere 
de formule (IV) est la vinylpyrrolidone. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par 
le fait que R 3 , R 4 et R 5 dans les formules (I) et/ou (II) designent independamment 
Tun de Tautre un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en 
Ci-C 30 . 




30 



5. Composition selon Tune quelconque des revendicationsl k 4, caracterisee par 
le fait que le monomfere b) est un monomere de formule (I). 
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6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracteris6e par 
le fait que les nombres m et n sont egaux a 0. 

5 7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, caract6ris6e par 
le fait que le contre ion Z- des monomeres de formule (I) est choisi parmi les ions 
halogenures, les ions phosphates, Pion methosulfate, Hon tosylate. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par 
10 le fait que le ou les polymeres cationiques selon invention contiennent egalement 

un ou plusieurs monomeres supplemental res de preference cationiques ou non 
ioniques 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par 
15 le fait que le polymere est un terpolymdre comprenant : 

a) -un monomere de formule (IV). 

b) -un monomere de formule (I) dans laquelle p=1 , q=0, R3 et R4 designent 
un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle en C1-C5 et R5 designe un radical 
alkyle en C9-C24 et 

20 c)-un monomere de formule (II) dans laquelle R3 et R4 designe un atome 

d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5. 

10. Composition selon la revendication 9, caract§ris§e par le fait que le 
terpolymfere comprend en poids 40 a 95% de monomere (a), 0,25 a 50% de 

25 monomere (b) et 0,1 & 55% de monomere (c). 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
par le fait que les polym&res poly(alkyl)vinyllactames cationiques sont les 
terpolymferes vinylpyrrolidone / dimethylaminopropylmethacrylamide / tosylate de 

30 dodecyldim6thylmethacrylamidopropylammonium, les terpolymferes 

vinylpyrrolidone / dimethylaminopropyl methacrylamide / tosylate de cocoyl 
dim6thyl methacrylamidopropylammonium, les terpolymeres vinylpyrrolidone / 
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dimethylaminopropyl methacrylamide / tosylate ou chlorure de lauryl dimethyl 
methacrylamidopropylammonium. 

1 2. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 1 1 , caracteris6e 
5 par le fait que la masse mol6culaire en poids des polymdres cationiques est 
comprise entre 500 et 20 000 000, de preference comprise entre 200 000 et 
2 000 000 et encore plus preferentiellement comprise entre 400 000 et 800 000. 

13- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee par le fait que les polymfcres poly(alkyl)vinyllactames cationiques 

sont utilis6s en une quantite variant de 0,01 k 10% en poids du poids total de la 
composition. 

14- Composition selon la revendication 13, caract6risee par le fait que les 
15 polym6res poly(alkyl)vinyllactames cationiques sont utilises en une quantite 

variant de 0,1 a 5% en poids du poids total de la composition. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracteris6e par le fait que ledit agent protecteur des matures keratiniques est 

20 choisi parmi les filtres UV, les agents antiradicalaires, les agents antioxydants, les 
vitamines et les provitamines. 

16. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
lesdits filtres UV sont choisis parmi les filtres organiques hydrosolubles, 

25 liposolubles ou insolubles dans I'eau, silicon6s ou non silicones et les 
nanoparticules d'oxydes mineraux dont la surface a eventuellement 6t6 traitee. 

17 Composition selon la revendication precSdente, caract6ris6e par le fait que 
ledit filtre UV organiques hydrosoluble est choisi parmi dans le groupe constitue 
30 par I'acide para-aminobenzoique et ses sels, I'acide anthranilique et ses sels, 
I'acide salicylique et ses sels, I'acide p-hydroxycinnamique et ses sels, les deriv6s 
sulfoniques de benz-x-azole et leurs sels, les derives sulfoniques du 
benzophenone et leurs sels, les d6riv6s sulfoniques de benzyliddne camphre et 
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leurs sels, les derives de benzylidene camphre substitues par une amine 
quaternaire et leurs sels, les derives des acides phtalydene-camphosulfoniques et 
leurs sels, les derives sulfoniques de benzotriazole, les polym&res hydrophiles 
presentant, en outre et de par leur nature chimique, des propriety de 
5 photoprotection contre le rayonnement UV leurs melanges. 



18. Composition selon Tune quelconque des revendications 16 ou 17 f 
caracteris6e en ce que ledit filtre UV organiques liposoluble est choisi parmi : les 
derives d'acide p-aminobenzoique tels que les esters ou amides d'acide p- 

10 aminobenzoTque ; les d6rives d'acide salicylique tels que les esters d'acide 
salicylique ; les derives de benzophenone ; les derives de dibenzoylmethane ; les 
derives de diphenylacrylates ; les d£riv6s de benzofurannes ; les filtres UV 
polymeres contenant un ou plusieurs residus silicoorganiques ; les esters d'acide 
cinnamique ; les derives de camphre ; les derives de trianilino-s-triazine ; Tester 

15 ethylique de I'acide urocanique ; les benzotriazoles ; les derives 
d'hydroxyphenyltriazine ; les bis-resorcinol-dialkylaminotriazine ; et leurs 
melanges. 



19. Composition selon la revendication 18, caracterisee en ce que ledit filtre UV 
20 liposoluble est choisi parmi I'octyl salicylate ; le 2-hydroxy-4- 
methoxybenzophenone; le 4-tertiobutyl ^-methoxydibenzoylmethane 
I'octocrylene ; le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyl; et le compose de formule 
(V): 
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20. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterisee par le fait que les agents conditionneurs sont choisis parmi les huiles 
de synthese, les huiles minerales, les huiles vegetales, les huiles fluorees ou 
perfluorees, les cires naturelles ou synthetiques, les silicones, les polymferes 
5 cationiques differents des poly(alkyl)vinyllactames definis aux revendications 1 k 
12, les composes de type ceramide, les tensioactifs cationiques, les amines 
grasses, les acides gras et leurs derives, ainsi que les melanges de ces differents 
composes. 

10 21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les huiles 
de synthese sont des polyo!6fines de type polybutene, hydrogdne ou non, ou de 
type polyd6cene, hydrogen^ ou non. 

22. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les 
15 polymeres cationiques sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
comportant des groupements amine primaires, secondaires, tertiaires et/ou 
quatemaires pouvant soit faire partie de la chaTne principale polymere, soit etre 
porfes par un substituant lateral directement relte a celle-ci. 

20 23. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 ou 22, 
caract6ris6e par le fait que ledit polymere cationique est choisi parmi les derives 
d'ether de cellulose quatemaires, les cyclopolymeres cationiques, les 
polysaccharides cationiques, les polymeres quatemaires de vinylpyrrolidone et de 
vinylimidazole et leurs melanges. 

25 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que ledit 
cyclopolymfere est choisi parmi les homopolymferes du chlorure de 
diallyldimethylammonium et les copolymeres du chlorure de diallyldimethyl- 
ammonium et d'acrylamide. 

30 

25. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que lesdits 
derives d'ether de cellulose quatemaires sont choisis parmi les 
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hydroxyethylcelluloses ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trim6thylammonium. 

26. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que lesdits 
5 polysaccharides cationiques sont choisis parmi les gommes de guar modifies 

par un sel de 2,3-epoxypropyl trim6thylammonium. 

27. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les 
silicones sont choisies parmi les polyorganosiloxanes insolubles dans la 

1 0 composition. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 ou 27, 
caracterisee par le fait que les polyorganosiloxanes sont des polyorganosiloxanes 
non volatils choisis parmi les polyalkylsiloxanes, les polyarylsiloxanes, les 

15 polyalkylarylsiloxanes, les gommes et resines de silicones, les 
polyorganosiloxanes modifies par des groupements organofonctionnels ainsi que 
leurs melanges. 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que : 
20 (a) les polyalkylsiloxanes sont choisis parmi : 

- les polydimethylsiloxanes a groupements terminaux triirtethylsilyle ; 

- les polydinrtethylsiloxanes a groupements terminaux dimethylsilanol ; 

- les polyalkyl(Ci-C 2 o)siloxanes ; 

(b) les polyalkylarylsiloxanes sont choisis parmi : 

25 - les polydimethylm6thylphenylsiloxanes, les polydimethyldiphenyl siloxanes 
lineaires et/ou ramifies de viscosite comprise entre 1.10" 5 et S.IO^mVs k 25°C ; 

(c) les gommes de silicone sont choisies parmi les polydiorganosiloxanes ayant 
des masses moleculaires moyennes en nombre comprises entre 200 000 et 1 000 
000 utilises seuls ou sous forme de melange dans un solvant ; 

30 (d) les r§sines sont choisies parmi les resines constitutes d'unites : R 3 Si O1/2, R2 
Si O2/2, R Si O3/2, Si O4/2 

dans lesquelles R represente un groupement hydrocarbon^ ayant de 1 k 16 
atomes de carbone ou un groupement phenyle ; 
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(e) les silicones organo modrfiees sont choisies parmi les silicones comportant 
dans leur structure un ou plusieurs groupements organofonctionnels fix6s par 
I'intermediaire d'un radical hydrocarbone. 

5 30; Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que les 
gommes de silicone utilis6es seules ou sous forme de melange sont choisies 
parmi les structures suivantes : 

- polydim§thylsiloxane 

- polydimethylsiloxane/m6thylvinylsiloxanes, 
10 - polydimethylsiloxane/diph6nylsiloxane, 

- polydimethylsiloxane/phenylmethylsiloxane, 

- polydim6thylsiloxane/diphenylsiloxane/methylvinylsiloxanes et les melanges 
suivants : 

- des melanges formes a partir d'un polydim6thy!siloxane hydroxyle en bout de 
1 5 chaine et d'un po!ydim6thylsiloxane cyclique ; 

- les melanges formes a partir d'une gomme polydim6thylsiloxane et d'une 
silicone cyclique ; et 

- des melanges de polydimethylsiloxanes de viscosites differentes. 

20 31. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que les 
silicones organomodifiees sont choisies parmi les polyorganosiloxanes 
comportant : 

a) des groupements poly6thyleneoxy et/ou polypropyleneoxy ; 

b) des groupements amines substitues ou non ; 
25 c) des groupements thiols ; 

d) des groupements alcoxyles, 

e) des groupements hydroxyalkyle, 

f) des groupements acyloxyalkyle, 

g) des groupements alkyl carboxyliques, 

30 h) des groupements 2-hydroxyalkylsulfonates, 
i) des groupements 2-hydroxyalkylthiosulfonates, 
j) des groupements hydroxyacylamino. 
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32. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 k 31 , caracterisee 
par le fait que ies polyorganosiloxanes sont choisis parmi les polyalkyteiioxanes a 
groupements terminaux trimethylsilyle, les polyalkylsiloxanes k groupements 
terminaux dimethylsilanol, les polyalkylarylsiloxanes, les melanges de deux 

5 PDMS constitu6s d'une gomme et d'une huile de viscosites differentes, les 
melanges d'organosiloxanes et de silicones cycliques, les r6sines 
d'organopolysiloxanes. 

33. - Composition selon la revendication 20, caracteris6e par le fait que les 
1 0 composes de type c6ramides sont choisis parmi : 

- le 2-N-linoleoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-oleoylamino-octad6cane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-palmitoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-stearoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 
15 - le 2-N-behenoylamino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-[2-hydroxy-palmitoyl]-amino-octadecane-1 ,3-diol, 

- le 2-N-stearoyl amino-octadecane-1 ,3,4 triol et en particulier la N-st6aroyl 
phytosphingosine, 

- le 2-N-palmitoylamino-hexadecane-1 ,3-diol 
20 - le (bis-(N-hydroxy6thyl N-cetyl) malonamide), 

- le N-(2-hydroxyethyl)-N-(3-cetyloxy-2-hydroxypropyl)amide d'acide 
c6tylique . 

- le N-docosanoyl N-methyl-D-glucamine 
ou les melanges de ces compos6s. 

25 

34. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee en ce que le ou les agents protecteurs et/ou conditionneurs sont 
presents a une concentration comprise entre 0,001 % et 20 % en poids par 
rapport au poids total de la composition, de preference entre 0,01 % et 10 % en 

30 poids. 

35. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent tensioactif 
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choisi parmi les tensioactifs anioniques, non ioniques, amphoteres et leurs 
melanges. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que le ou les 
5 agents tensioactifs sont presents a une concentration comprise entre 0,1% et 
60% en poids, de preference entre 1% et 40% en poids, et encore plus 
pref§rentiellement entre 5% et 30% en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

10 37. Composition selon I'une quelconque des revendications prec§dentes, 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de shampooing, d'apres- 
shampooing, de composition pour la permanente, le defrisage, la coloration ou la 
decoloration des cheveux, de composition k rincer a appliquer entre les deux 
etapes d'une permanente ou d'un defrisage, de composition lavantes pour le 

15 corps. 

38. Utilisation d'une composition telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications precedentes pour le lavage ou pour le soin des matferes 
keratiniques. 

20 

39. Procede de traitement des matieres keratiniques, telles que les cheveux, 
caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur lesdites matieres une composition 
cosmetique selon Tune des revendications 1 k 37, puis k effectuer eventuellement 
un ringage k I'eau. 

25 

40. Utilisation d'un polymere poly(alkyl)vinyllactame cationique tel que defini k 
I'une des revendications 1 a 12 dans, ou pour la fabrication d'une composition 
cosmetique comprenant au moins un agent protecteur et/ou conditionneur. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I tlonal Application No 

rui/FR 02/00251 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 A61K7/06 



According to International Patent Classification (IPC) or to berth national classification and IPC 



8. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 A61K C08F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extenl thai such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 4 956 430 A (TAZI MOHAMMED) 
11 September 1990 (1990-09-11) 
claims 1-11 

EP 0 680 743 A (0REAL) 
8 November 1995 (1995-11-08) 
claims 1-13 

W0 00 68282 A (ISP INVEST INC) 
16 November 2000 (2000-11-16) 
cited in the application 



□ 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex 



» Special categories of died documents : 

A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the International 
ruing dale 

•L* document which may throw doubts on priority claim (s) or 
which is cited to estabSsh the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
•O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P» document published prior to the International fifing date but 
later lhan the priority date claimed 



•T' later document publshed after the international fifing date 
or priority date and not in conflict wfth the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document is taken atone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the tntemaitonal search 



7 June 2002 



Dale of mailing of the International search report 



14/06/2002 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5616 Patenltaan 2 
NL - 2260 HV RQswQh 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ni. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Stlenon, P 



Form PCT/isa/210 (second sfteei) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Information on patent family members 


:lonal Application No 

ru/FR 02/00251 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



US 4956430 A 11-09-1990 CA 2014353 Al 01-11-1990 

EP 0471743 Al 26-02-1992 

JP 4504874 T 27-08-1992 

WO 9013577 Al 15-11-1990 



EP 0680743 A 08-11-1995 



CP 




Ml 


no ii i not 

uo— i l— 


AT 




j 




AU 


669466 


B2 


06-06-1996 


AU 


1653395 


A 


16-11-1995 


BR 


9501620 


A 


05-03-1996 


CA 


2148305 


Al 


03-11-1995 


CN 


1134814 


A ,B 


06-11-1996 


DE 


69500222 


Dl 


15-05-1997 


DE 


69500222 


T2 


17-07-1997 


EP 


0680743 


Al 


08-11-1995 


ES 


2103145 


T3 


16-08-1997 


HU 


71982 


A2 


28-03-1996 


JP 


2781154 


B2 


30-07-1998 


JP 


7300406 


A 


14-11-1995 


KR 


162528 


Bl 


01-12-1998 


PL 


308415 


Al 


13-11-1995 


RU 


2128039 


CI 


27-03-1999 


US 


5558859 


A 


24-09-1996 



W0 0068282 A 16-11-2000 US 6207778 Bl 27-03-2001 

AU 4200800 A 21-11-2000 

BR 0010360 A 13-02-2002 

CN 1350558 T 22-05-2002 

EP 1194460 Al 10-04-2002 

W0 0068282 Al 16-11-2000 



Form PCT/1SA/210 (patem famS.y arm ax) {Juy 1 992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



io Internationale No 

rci/FR 02/00251 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA OEMANDE 

CIB 7 A61K7/06 



Seton la classification intemationate des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nation ate et la CtB 



B. DOMAINES SUR LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mlnimale consuttee (systeme de classification suivi des symbotes de classement) 

CIB 7 A61K C08F 



Documentation consuttee autre que ta documentation minimafe dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquets a porte la recherche 



Base de don nee s electro nkjue consuttee au cours de la recherche Internationale (nom da ta 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



base de donnees, et si realisable, tenmes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents ciles. avec le cas echeani. r Indication des passages pertinents 



no. des revendJcations vtsees 



US 4 956 430 A (TAZI MOHAMMED) 
11 septembre 1990 (1990-09-11) 
revendi cations 1-11 

EP 0 680 743 A (OREAL) 
8 novembre 1995 (1995-11-08) 
revendi cations 1-13 

WO 00 68282 A (ISP INVEST INC) 
16 novembre 2000 (2000-11-16) 
cite dans la demande 



| | Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la lisle des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sort irdlques en annexe 



° Categories apeciales de documents cites: 

*A* document definissant I'etat general de la technique, non 

considers comma particuiieremenl pertinent 
"E" document anterieur, mats publiO a la date de depot international 

ou apres cette date 
'L' document pouvanl feter un doule sur una reveruficatton de 

priorite ou cle pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une ralson speciale (telle qu*inc§quee) 
*0* document se referant a une divulgation orate, dun usage, a 

une exposition ou tous ant res moyens 
'P* document publie avant la date de depot international ma is 

posierteurement a la dale de priorite revendiquee 



*T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a fetat de la 
technique pertinent, mais cite pour compmndre le principe 
ou la theorie constftuant la base de ["invention 

"X* document particuiieremenl pertinem: rinven tlon revendiquee ne peul 
etre con side ree com me nouvelle ou com mo impiiquant une activite 
inventive par rapport au document census re isotement 

*Y* document particulierement pertinent; rinven tion revendiquee 
ne peut etre considered comma impiiquant une activite inventive 
torsque le document est associe a un ou ptusieurs autres 
documents de memo nature, cede combinaison eu ' 
pour une personns du metier 

'&' document qui fail partte de la me me famBle de brevets 



Date a laqueQe ta recherche Internationale a ete efTecttvemem achevee 



7 juin 2002 



Date <f expedition du present rapport de recherche Internationale 



14/06/2002 



Nom et adresse post ale de r administration charge* de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patenllaan 2 
NL - 2280 HV Rgswfpc 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo rd, 
Fax: (+3 1 -70) 340-301 6 



Fonctlonnaire aulortse 

Stlenon, P 



PoimuJaiiB PCT/ISA/210 (deuxifcme tavUle) (ju3)rt 1992) 



Kenseignemems reiatnvi 


In me mores ae rammes ae Drove 


ts 


ie Internal] ortale No 

KCl/FR 02/00251 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Oats de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date da 
publication 


US 4956430 


A 


11-09-1990 


CA 2014353 Al 


01-11-1990 



EP 
JP 
W0 



0471743 Al 
4504874 T 
9013577 Al 



26- 02-1992 

27- 08-1992 
15-11-1990 



EP 0680743 



08-11-1995 



CD 

r K 


971 091 £ 

£. / 17£iD 


A 1 
Ml 




AT 


1 £1 97 A 
lOlt / «t 


J 


1 R-fid-l QQ7 


AU 


669466 


B2 


06-06-1996 


AU 


1653395 


A 


16-11-1995 


BR 


9501620 


A 


05-03-1996 


CA 


2148305 


Al 


03-11-1995 


CN 


1134814 


A ,B 


06-11-1996 


DE 


69500222 


Dl 


15-05-1997 


DE 


69500222 


T2 


17-07-1997 


EP 


0680743 


Al 


08-11-1995 


ES 


2103145 


T3 


16-08-1997 


HU 


71982 


A2 


28-03-1996 


JP 


2781154 


B2 


30-07-1998 


JP 


7300406 


A 


14-11-1995 


KR 


162528 


Bl 


01-12-1998 


PL 


308415 


Al 


13-11-1995 


RU 


2128039 


CI 


27-03-1999 


US 


5558859 


A 


24-09-1996 



WO 0068282 


A 


16-11-2000 US 


6207778 Bl 


27-03-2001 






AU 


4200800 A 


21-11-2000 






BR 


0010360 A 


13-02-2002 






CN 


1350558 T 


22-05-2002 






EP 


1194460 Al 


10-04-2002 






WO 


0068282 Al 


16-11-2000 



Fofmu**e PCTflSA/210 (ennexd tomitos de bweto) GuiM 1S©2) 



